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Die Chemie der Cellulose’. 


Von H. STAUDINGER, Freiburg i. Br. 


I. Bedeutung der Konstitutionsaufklärung der 


Cellulose. 

Eine der wichtigsten Fragen der heutigen 
organischen Chemie ist die nach dem Aufbau der 
hochmolekularen Verbindungen, zu denen Cellu- 
lose, Kautschuk, Eiweißstoffe und viele synthe- 
tische Polymere gehören. Die Kenntnis des Baues 
dieser Produkte ist für die organische Chemie 
und die Biologie von großer Bedeutung, ferner 
aber auch für die Technik; denn die hochmole- 
kularen Produkte finden wegen ihrer besonderen 
physikalischen Eigenschaften — ihrer Festigkeit, 
ihrem Filmbildungsvermögen, ihrer Elastizität — 
eine ausgedehnte Verwendung. Die gesamten 
natürlichen Faserstoffe, ferner die Kunstfasern, 
die Filme, endlich Kunstmassen, wie Pollopas, 
Bakelit, Trolitul, gehören zu dieser Gruppe von 
Stoffen?. 

Bei der Verarbeitung der Naturstoffe und bei 
der Herstellung von Kunstprodukten, wie den 
Kunstseiden, mußte nun die Technik früher 
empirisch vorgehen, weil ihr die Konstitution 
dieser Verbindungen unbekannt war. Dies war 
von großem Nachteil; denn die Technik kann ihre 
Prozesse weit besser beherrschen, wenn sie den 
Aufbau ihrer Produkte kennt und die chemischen 
Vorgänge, die bei der Verarbeitung derselben vor 
sich gehen, beurteilen kann. Deshalb lassen sich 
z. B. bei der Herstellung von Kunstfasern weitere 
technische Erfolge erwarten, wenn dem Techniker 
die Konstitution der Cellulose, aus der er diese 
Fasern herstellt, bekannt ist, und wenn er weiter 
über die Zusammenhänge zwischen dieser Kon- 
stitution und wichtigen physikalischen Eigen- 
schaften der Kunstfasern, vor allem ihrer Festig- 
keit, Bescheid weiß. 

Diese Kenntnis der Konstitution der Cellulose 
und vieler ihrer technisch verwerteten Derivate, 
wie Celluloseester und Celluloseäther, ist heute 
weitgehend erreicht; ebenso kennt man Zusammen- 
hänge zwischen dem Bau dieser Stoffe und ihren 
eben genannten wertvollen physikalischen Eigen- 
schaften. Diese Arbeiten nahmen mit der Er- 
forschung von einfachen synthetischen Hoch- 

! 100. Mitteilung über hochpolymere Verbindungen. 
99. Mitt. vgl. Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1242 (1934); zu- 
14. Mitt. über Cellulose; 13. Mitt. Cellulose- 
chemie 15, 53 (1934); vgl. ferner H. STAUDINGER: Die 
hochmolekularen organischen Verbindungen 
schuk und Cellulose. Berlin: Julius Springer 1932. Im 
folgenden als ‚Buch‘ zitiert. 

2 Vgl. den Vortrag von G. LEYSIEFFER über Kunst- 
stoffe auf der Versammlung des Vereins Deutscher 
Chemiker in Köln. Z. angew. Chem. 47, 383 (1934). 
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polymeren, Modellen der komplizierter gebauten 
Naturprodukte, ihren Ausgang. Nachdem in dem 
vorigen Aufsatz! die allgemeinen Grundlagen der 
Konstitutionsaufklärung Hochmolekularer geschil- 
dert worden sind, soll nun heute gezeigt werden, 
welche Aussagen sich auf Grund dieser Arbeiten 
für die Chemie der Cellulose ergeben. 

Eine solche Darstellung hat vor allem auch deshalb 
Interesse, weil K. Hess in einem kürzlich erschienenen 
Aufsatz? das Celluloseproblem für noch ungelöst hält. 
Leider übersieht aber dieser Autor, daß wir heute 
bereits viel weiter sind und daß, aufbauend auf den 
Erfahrungen und Ergebnissen der Arbeiten an syn- 
thetischen Polymeren, das Problem des Aufbaues der 
Cellulose und ihrer Derivate in den wesentlichen Punk- 
ten als geklärt bezeichnet werden darf. Diese neueren 
Resultate sollen im folgenden dargestellt werden. 


II. Darstellung der Cellulose. 


Bei der Konstitutionsaufklärung der Cellulose 
handelt es sich um die Erforschung eines weit- 
verbreiteten organischen Stoffes, aus dem pflanz- 
liche Fasern, wie die Baumwollfaser, die Ramie- 
faser, Flachsfasern, ferner junge pflanzliche Zell- 
wände fast quantitativ aufgebaut sind. Aus diesen 
Materialien lassen sich durch bestimmte Reini- 
gungsprozesse Beimengungen der natürlichen Cel- 
lulose, wie Eiweißstoffe, Wachse, Fette usw., z. B. 
durch Behandeln mit Natronlauge und organischen 
Lösungsmitteln, entfernen. Eine ganz reine Cel- 
lulose wird aber so nicht erhalten, da sie immer 
noch geringe anorganische Bestandteile enthält. 
Durch Lösen in SCHWEIZERS Reagens und Aus- 
fällen aus einer solchen Lösung kann man Cellulose 
weiter reinigen. Allerdings muß bei diesem Um- 
fällen außerordentlich vorsichtig verfahren werden, 
da Lösungen von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens 
gegen Licht, hauptsächlich aber gegen Luftsauer- 
stoff, sehr empfindlich sind, und die Cellulose- 
moleküle durch diese Einwirkungen leicht ab- 
gebaut werden. 

Die Cellulose ist weiter ein Bestandteil des 
Holzes, und in diesem, je nach der Holzart, neben 
Lignin, Hemicellulosen usw. zu 50—60% ent- 
halten. Aus Holz läßt sich die Cellulose mit 
SCHWEIZERS Reagens nur zum kleinen Teil heraus- 
lösen; sie ist also chemisch an die anderen Holz- 
bestandteile gebunden. Durch Behandeln mit 
Reagenzien, z. B. mit Calciumbisulfit, läßt sich 
aber aus dem Holz das Lignin entfernen und eben- 
so größtenteils die anderen Holzbestandteile. So 
erhält man eine ziemlich reine Cellulose als sog. 


1 Vgl. Naturwiss. 22, 65 u. 84 (1934). 
2 Vgl. Naturwiss. 22, 469 (1934). 
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Zellstoff, der, je nach dem Reinheitsgrad, zur 
Herstellung von Papier, Kunstfasern, Filmen usw. 
Verwendung findet. Der nach dem Entfernen der 
anderen Holzbestandteile erhaltene Zellstoff ist 
nun in SCHWEIZERS Reagens löslich und durch 
Auflösen und Ausfällen läßt sich die Cellulose 
auch hier wieder reinigen. 

Die nach den verschiedenen Verfahren gewon- 
nenen Cellulosen haben das Gemeinsame, daß sie 
aus Glykose aufgebaut sind, wie die Untersuchun- 
gen von H. Ost!, R. WırLLstÄTTER und L. ZECH- 
MEISTER? zeigen, bzw. aus Cellobiose bestehen nach 
den weiteren Untersuchungen von K. FREUDEN- 
BERG’, Gemeinsam ist fihnen weiter die kolloide 
Natur ihrer Lösungen in SCHWEIZERS Reagens. 
Die dargestellten Cellulosen sind aber trotzdem 
keineswegs identisch, sondern zeigen große Unter- 
schiede in der Festigkeit, im Quellungsvermögen, in 
der Löslichkeit und in der Viskositätihrer Lösungen. 
Hauptsächlich die technischen Zellstoffe können, je 
nach der Art ihrer Isolierung aus dem Holz, recht 
verschiedene physikalische Eigenschaften haben; 
dies ist für die Fabrikation von Papier, von 
Kunstfasern, von Schießbaumwolle sehr wesentlich. 
Diese Verschiedenheit beruht darauf, daß bei der 
Isolierung des Zellstoffs durch die vorgenommenen 
Reaktionen die empfindlichen Makromoleküle der 
Cellulose mehr oder weniger zerstört werden. 
Da nun die wertvollen Eigenschaften der Cellulose 
um so mehr erhalten bleiben, je höhermolekular 
das gewonnene Produkt ist, so stehen die Zellstoff- 
fabriken vor der wichtigen Aufgabe, bei der Ent- 
fernung des Lignins und der anderen Holzbestand- 
teile so vorsichtig zu verfahren, daß die Cellulose- 
moleküle möglichst wenig abgebaut werden. 

Seit langem ist bekannt, daß die Cellulose pro 
Glykoserest 3 Hydroxylgruppen enthält, und es 
ist ebenfalls lange bekannt, daß sich diese mit 

Essigsäure usw. leicht verestern 
daß sie z. B. durch Behandeln mit 
Alkylhalogeniden veräthert werden 


Salpetersäure, 
lassen, ferner 
Alkalien und 
können 

Diese sich folgendermaßen 


Derivate lassen 


formulieren: 

[C.H,0,(OH), |, [CgH;O,(ONO,), |, (CgH,;O,(OCOCH,), |, 

Cellulosetrinitrat Cellulosetriacetat 

Cellulosetrimethyläther. 


Cellulose 


Die Celluloseester und -äther sind nun, zum 
Unterschied von der Cellulose, als homöopolare 
Verbindungen in zahlreichen organi- 


löslich, und zwar entstehen 


organische 
schen Lösungsmitteln 
auch hier wieder kolloide hochviskose Lösungen ; 
letztere finden bei der Bearbeitung dieser Cellulose- 
derivate zu rauchlosem Pulver, Kunstfäden, 
Filmen usw. technische Verwendung. Die kolloiden 
Eigenschaften dieser Lösungen können 
wie die der Lösungen der Cellulose in SCHWEIZERS 


geradeso 


1 Vgl. Liebigs Ann. 398, 313 (1913) 
®2 Vgl. Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2401 (1913). 
® Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 770 (1921) 
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Reagens in weiten Grenzen schwanken. Ebenso 
ist das Filmbildungs- und Quellungsvermögen 
dieser Stoffe ganz verschieden. Heute besteht daher 
die Aufgabe der Konstitutionsaufklärung der Cellu- 
lose darin, für diese Unterschiede in den physikali- 
schen Eigenschaften der festen Cellulose und ihrer 
Lösungen eine Erklärung zu geben, ebenso dafür, 
daß dieses Kohlehydrat und seine Derivate kolloide 
Lösungen liefert, während die Zucker und Derivate 
derselben, also Stoffe fast gleicher Zusammensetzung 
sich normal lösen. Diese für die Wissenschaft wie 
für die Technik gleich wichtigen Fragen sind in 
den letzten Jahren sehr verschieden beantwortet 
worden. 


III. Die verschiedenen Auffassungen über den Bau 
der Cellulose. 


Im letzten Jahrzehnt hat man ganz verschie- 
dene Wege eingeschlagen, um die besonderen Eigen- 
schaften der Cellulose und ihrer Derivate zu er- 
klären. Zuerst hatte man die Cellulose für hoch- 
molekular angesprochen und sie als ein Poly- 
saccharid bezeichnet, ohne allerdings etwas über 
ihr Molekulargewicht aussagen zu können. 

Diese chemische Auffassung geriet unnötiger- 
weise in Gegensatz zu morphologischen Befunden 
Zur Aufklärung verschiedener pflanzlicher Mem- 
branstrukturen und des Vorkommens von Cellulose 
darin waren Quellungsversuche wichtig; sie ver- 
anlaßten C. NAEGELI, seine bekannte Micellar- 
theorie aufzustellen!. Diese Micellen NAEGELIS 
die später in der verschiedensten Form von der 
Kolloidchemie übernommen und hier zur Deutung 
zahlreicher Phänomene herangezogen wurden 
sind in ihrer ursprünglichen Bedeutung kristalline, 
anisotrope Primärteilchen, die in der Zellhaut 
gegeneinander verschiebbar und von Wasserhüllen 
umgeben sein sollen. Für die Cellulosemicellen ver- 
langte NAEGELI auf Grund von Quellungsunter- 
schieden eine länglich gestreckte Gestalt; ferner 
sollten sie größer als Moleküle sein. Beim Lösen 
von Cellulose soll nach NAEGELI keine molekulare, 
sondern eine micellare Lösung entstehen, die 
Micellen also stets ihre Individualität beibehalten. 

Diese micellare, kristalline Natur der Cellulose, 
deren Kenntnis später durch Untersuchungen von 
AMBRONN, FREY und anderen Forschern, endlich 
durch Röntgenuntersuchungen erweitert wurde, 
schien besonders durch letztere Forschungen mit 
der Annahme sehr großer kettenförmiger Moleküle 
der Cellulose unvereinbar. Man konnte sich nicht 
vorstellen, wie Moleküle sich zu einem 
Kristallgitter ordnen könnten. Denn der syn 
thetisch arbeitende Organiker macht häufig die 
Beobachtung, daß seine Stoffe um so schlechter 
kristallisieren, je höhermolekular sie sind. Darum 
war die Anschauung weitverbreitet, daß hoch- 
molekulare Stoffe amorph sein müßten. 

Als daher durch Röntgenuntersuchungen der 


solche 


! Vgl. die Zusammenfassung von ALB. FREY, Die 
Micellartheorie von C. NAEGELI, OstwaLps Klassiker 
Nr 227. 
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Cellulose sich eine kleine Elementarzelle für die- 
selbe ergab, wurden neue Deutungen der Kon- 
stitution der Cellulose vorgenommen, wonach die- 
selbe eine niedermolekulare Verbindung sein 
sollte — Anschauungen, wie sie vor allem von 
P. KARRER!, R. O. Herzoc?, K. Hess? und früher 
von M. BERGMANN‘, H. MARK® u. a. vertreten 
wurden. Man stellte sich vor, daß in der kristalli- 
sierten Cellulose kleine Moleküle durch starke 
Gitterkräfte zusammengehalten würden und daß 
darauf ihre Unlöslichkeit zurückzuführen sei. 
So verglich P. KARRER® die kristallisierte Cellulose 
mit kristallisiertem Silber oder dem Graphit, ohne 
allerdings zu beachten, daß diese Stoffe ein ganz 
verschiedenes Bauprinzip haben. 

Um diese Folgerungen auf einen niedermole- 
kularen Bau der Cellulose mit der kolloiden Natur 
ihrer Lösungen vereinigen zu können, machten 
einige Forscher in Fortsetzung der Vorstellungen 
NAEGELIs die Annahme, daß die Kolloidteilchen 
ebenfalls micellar gebaut seien. Diese Vorstellung 
war besonders bei Kolloidchemikern weitverbrei- 
tet. Auch in den kolloiden Lösungen der Cellulose 
sollten deren kleine Moleküle durch starke zwischen- 
molekulare Kräfte zu größeren Partikeln, den 
Micellen, zusammengeschlossen sein. So glaubte 
R. O. HerzoG? vor einiger Zeit den Nachweis 
führen zu können, daß die Micellgröße in der 
kristallisierten Cellulose dieselbe sei, wie die Micell- 
größe in einer kolloiden Lösung. Dies schien ein 
schönes Ergebnis zu sein. Aber viele dieser Ver- 
suche, die die micellare Natur der gelösten Cellulose 
scheinbar stützten, sind entweder falsch gedeutet 
oder waren experimentell unrichtig. So ist auch 
die spätere Auffassung von K. H. Meyer und 
H. Mark nicht haltbar®. Ihre Hauptvalenzketten- 
theorie stellte den Versuch dar, zwischen der 
micellaren und der hochmolekularen Auffassung 
der Cellulose zu vermitteln, nachdem an synthe- 
tischen Polymeren der experimentelle Nachweis 
der Existenz solcher Hauptvalenzketten geführt 
war. Diese Autoren entwickelten die Vorstellung, 
daß die Cellulosemicellen, die nach R. OÖ. HERZOG 


1 P. KARRER, Polymere Kohlehydrate. 
1925. 
2 


Leipzig 


R. O. 
(1925). 

® K. Hess, Die Chemie der Cellulose. Leipzig 1928 

' M. BERGMANN u. E. KNEHE, Liebigs Ann. 445, I 
(1925) Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2973 (1926); vgl. 
dazu M. BERGMANN u. H. MACHEMER, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 63, 316 (1930). 
5 H. Mark, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2996 (1926). 

6 P. KARRER, Lehrbuch der organischen Chemie. 
I. Aufl. Leipzig 1930, S. 353; III. Aufl. 1933, S. 355; 
ferner Helvet. chim. Acta 3, 620 (1920). 

” vgl. R. O. HerzoG, J. physic. Chem. 30, 457 
(1926) Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1254 (1925) 

8 Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 593 (1928); vgl. dazu 
H. STAUDINGER, K. FREY, R. SIGNER, W. STARK u. 
G. WIDMER, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2308 (1930) 
H. STAUDINGER u. O. SCHWEITZER, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 63, 2317 (1930). H. STAUDINGER u. H. FREUDEN- 


HERZoG, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1254 


BERGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2331 (1930). 


STAUDINGER: Die Chemie der Cellulose. 


799 


in Lösung und im Kristall die gleiche Größe be- 
sitzen, nicht aus einzelnen kleinen Molekülen auf- 
gebaut sind, sondern ein Bündel von Hauptvalenz- 
ketten der Cellulose darstellen. In ihrer ersten 
Publikation! nehmen sie an, daß eine Haupt- 
valenzkette 30— 50 Glykoseeinheiten hat und daß 
40—60 solcher Ketten eine Micelle bilden. In den 
Lösungen der Cellulose und ihrer Derivate sollten 
also nach K. H. MEYER und H. Mark nicht ein- 
zelne Moleküle die osmotisch wirksamen Teilchen 
sein, sondern solche Micellen als Ganzes. 

Die geschilderten Anschauungen haben ge- 
meinsam, daß sie die hohe Viscosität von Cellulose- 
lösungen mit dem micellaren Bau der Kolloid- 
teilchen und deren Solvatation in Zusammenhang 
brachten und die Unterschiede in den kolloiden 
Eigenschaften auf solche des micellaren Baues der 
Kolloidteilchen zurückführten. Auf ihre Wider- 
legung braucht nicht mehr im einzelnen eingegan- 
gen zu werden, da die Autoren meist selbst ihre 
Auffassung mehr oder weniger verlassen haben 
zugunsten der eines makromolekularen Aufbaues 
der Cellulose. 


Bevor dieser dargelegt wird, muß noch mit Rück- 
sicht auf die erwähnte Publikation von K. Hess mit 
einigen Worten auf die Auffassungen dieses Autors ein- 
gegangen werden. K. Hess nimmt wie die oben ge- 
nannten Autoren ebenfalls an, daß die Cellulose nieder- 
molekular sei, und zwar soll sie nach seinen ersten 
Arbeiten ein Glykoseanhydrid darstellen. Dies glaubte 
er durch Molekulargewichtsbestimmungen an Lösungen 
von Cellulose in SCHWEIZERS Reagens oder von Cellu- 
loseacetaten und Celluloseäthern in Eisessig bewiesen 
zu haben. Hierzu ist bereits früher folgendes aus- 
geführt, ohne daß K. Hess es beachtet hat?. Wären die 
Molekulargewichtsbestimmungen von K. Hess und 
ihre theoretischen Folgerungen zutreffend, so müßten 
beim Lösen von verschiedenen Celluloseacetaten in 
Eisessig gleiche, durch nichts mehr unterscheidbare 
monomolekulare Lösungen entstehen, aus denen beim 
Ausfällen unter gleichen Bedingungen gleiche Produkte 
gewonnen werden müßten. So dürften z. B. die starken 
Viscositätsunterschiede, die die Lösungen solcher Prä- 
parate vor dem Lösen in Eisessig zeigten, nach der 
Wiederisolierung nicht mehr feststellbar sein. Dies 
ist aber nicht der Fall. Danach handelt es sich bei den 
verschiedenen Cellulosetriacetaten um Stoffe, die sich 
in der Molekülgröße unterscheiden, und die Unterschiede 
beruhen nicht auf einem verschiedenen Aggregat- 
zustand ein und desselben kleinen Moleküls. Daß die 
Hessschen Molekulargewichtsbestimmungen für seine 
Auffassung nicht beweisend sein können, zeigen außer- 
dem die Untersuchungen von K. FREUDENBERG und 
Mitarbeitern®. 

Da also durch die Annahme eines niedermolekularen 
Baues der Cellulose die kolloide Natur ihrer Lésungen 
nicht erklärt werden kann, so kommt K. Hess zu der 


Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 609 (1928). 

2 Vgl. H. STAUDINGER, H. K. Frey, R. SIGNER, 
W. STARCK u. G. WIDMER, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 
2313 (1930). 

3 KX. FREUDENBERG, E. Brucu u. H. Rau, Ber.dtsch. 
chem. Ges. 62, 3078 (1929) KX. FREUDENBERG u. E. 
BRUCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 535 (1930); vgl. auch 
K. H. MEYER u. H. Hoprr, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 
790 (1930). 
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durch eine ,,Fremd- 


diese 
Uber deren Verhalten macht er, 
ohne sie je isoliert zu haben und ihre Eigenschaften 


weiteren Annahme, daß 


haut’ bedingt sei. 


zu kennen, sehr weitgehende Aussagen, z. B., daß 
diese Hautsubstanz beim Behandeln von Baumwolle 
mit einem Acetylierungsgemisch leichter angegriffen 
werden soll, als die Cellulose selbst. So meint er, nach 
einem solchen Verfahren reine Cellulose in Form ihres 
Acetylderivates aus Baumwolle isolieren zu können. 
2s ist aber allgemein bekannt, daß glykosidische Bin- 
dungen, wie sie in den Polysacchariden vorkommen, 
gegen Säuren, also auch gegen die Bestandteile des 
Acetylierungsgemisches sehr empfindlich sind, sodaß 
auf diesem Weg unveränderte ‚„hautlose‘‘ Cellulose 
sicher nicht zu erhalten ist. Die Hessschen Annahmen 
sind also unhaltbar und auch häufig in der Literatur 
widerlegt!. Sie seien nur noch deshalb angeführt, weil 
Hess weiter meint, die besonderen Eigenschaften der 
Cellulose und ihrer Lösungen seien durch eine ,,Bio- 
struktur‘‘ derselben bedingt; deshalb sei die Cellulose 
wie auch andere hochmolekulare Naturprodukte anders 
zu betrachten, wie gewöhnliche organische Körper 
und wie die synthetischen Hochpolymeren. Damit 
appelliert er an den Biologen, der den komplizierten 
Aufbau eines Baumwollfadens oder einer anderen Faser 
kennt. Aber wie im Schlußabschnitt gezeigt wird — 
vermengt er dabei zwei ganz verschiedene Probleme: 
eines ist die Konstitutionsaufklärung der Cellulose und 
ihrer Derivate, die organische Verbindungen darstellen 
und deren Zusammensetzung nach den Methoden der 
organischen Chemie aufzuklären ist; das andere ist die 
Aufklärung des Baues der Baumwolle und der Holzfasern, 
organisierter Stoffe, die sich mehr oder weniger aus 
Cellulose aufbauen und neben dieser noch zahlreiche 
andere Substanzen enthalten. Um aber an letzteres 
Problem heranzugehen, muß zuvor das erste gelöst sein. 
synthetischen Polymeren mit 
Cellulose. 

Wenden wir uns nun wieder der ursprünglichen 
Auffassung eines hochmolekularen Aufbaues der 
Cellulose zu, die auch in neuerer Zeit von For- 
schern wie H. Osr?, K. FREUDENBERG®, W. N. 
HAwortH*, R. L. ZECHMEISTER® 


IV. Vergleich von 


und dem Verfasser? vertreten wurde. Im Jahre 
1926 haben SroxsLER und DorE®, basierend 
auf den Brassschen Vorstellungen, folgendes 


Modell für den Aufbau der kristallisierten Cellulose 


1 Vgl. z. B. H. STAUDINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 
64, 1688 (1931) 

2 Vgl. z. B. H. Ost, Liebigs Ann. 398, 323 (1913). 

® K. FREUDENBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 767 


(1921) K. FREUDENBERG u. C. Braun, Liebigs Ann. 
460, 295 (1928 
4 Vgl. die zusammenfassenden Arbeiten von W. N. 


HawortH, Helvet. chim. Acta II, 534 (1928) Ber. 
dtsch. chem. Ges. 65, 43 (1932). 

5 R. WILLSTÄTTER u. L. ZECHMEISTER, Ber. dtsch. 
chem 62, 722 (1920) 

6 L. ZECHMEISTER u. G. 
Ges. 64, 854 (1931). 

7 Vel. z.B. H. STAUDINGER, K. FREY u. R. SIGNER, 
Liebigs Ann. 474, 259 (1929). 

8 Colloid Symposium Monograph 1926, 174 — 
vgl. dazu auch K. H. 
Ber. dtsch. chem. Ges. 61. 605 


Ges 
TörtH, Ber. dtsch. chem. 


Cellulosechemie 11, 186 (1930); 
MEYER u. H 
(1923). 


MARK, 
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entworfen. In demselben ist die Stellung einer 
Hydroxylgruppe unrichtig angegeben. 


Anordnung der Cellulosemolekiile in der Faser nach 
SPONSLER und Dore’. 


Diese Formel erfuhr eine Korrektur durch die 
Arbeiten von HAwortH®, der die Konstitution 
der Cellobiose aufgeklärt hatte und folgende For- 
mel der Cellulose aufstellte: 


H OH > CH,OH 


0 
H 


H IH 
HH H 
OH H 
H 
~x H OH 
Celluloseformel nach HAwortu. 

Durch diese Arbeiten lieBen sich aber noch 
keine Aussagen über das Molekulargewicht der 
Cellulose machen; ferner konnten weder die 
Unterschiede zwischen den verschiedenen Cellu- 
losesorten noch die Natur ihrer kolloiden Lésungen 
erklart werden. Den Weg zur Lésung dieser wei- 
teren Fragen in der Konstitutionsaufklärung der 
Cellulose zeigten dann die Arbeiten über syn- 
thetische Hochpolymere*. Aus diesen Unter- 
suchungen ergaben sich zunächst folgende Gesichts- 
punkte für den Bau der Cellulose®: 

1. Bei den Polyoxymethylenen, Polystyrolen, 
Polyvinylacetaten war nachgewiesen worden, daß 
alle diese Stoffe nicht in Form einheitlicher wohl- 
definierter Produkte vorliegen, sondern in Form 
einer polymerhoniologen Reihe von Verbindungen, 
die mit der homologen Reihe der Paraffine ver- 
glichen werden kann. In einer derartigen polymer- 

! Siehe Fußnote 8 nebenstehender Spalte. 

2 Siehe Fußnote 4 nebenstehender Spalte. 

3 H. STAUDINGER u. M. Littny, Helvet. chim. Acta 
8, 41 u. 65 (1925) H. STAUDINGER, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 59, 3019 (1926). 

4 H. STAUDINGER, H. JOHNER, R. SIGNER, G. MIE, 
J. HENGSTENBERG, Z. physik. Chem. 126, 425 (1927) — 
H. STAUDINGER, K. FREY u. R. SIGNER, Liebigs Ann. 
474, 259 (1929). 
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homologen Reihe ändern sich die physikalischen 
Eigenschaften der einzelnen Glieder in der gleichen 
Weise, wie in einer homologen Reihe. Dieses Resultat 
machte es wahrscheinlich, daß die Unterschiede bei 
den verschiedenen Cellulosen und ihren Derivaten 
nicht auf Unterschiede in ihrem micellaren Bau 
zurückzuführen sind, sondern auf Unterschiede in 
der Molekülgröße im Sinne der organischen Chemie. 

2. Bei synthetischen Hochpolymeren ist ein 
Produkt also nicht ein einheitlicher Körper, 
sondern besteht aus einem Gemisch von verschie- 
den langen Makromolekülen, das sich wegen der 
Ähnlichkeit der physikalischen Eigenschaften der 
einzelnen Vertreter nicht in Stoffe mit einheitlich 
großen Molekülen zerlegen läßt. Hochpolymere 
Körper und so auch die Cellulose können daher 
nur in polymereinheitlicher Form, also in Ge- 
stalt eines Gemisches Polymerhomologer gewonnen 
werden. 

3. Das Ergebnis der röntgenographischen Un- 
tersuchungen an Cellulose, die eine kleine Elemen- 
tarzelle derselben bewiesen, stand nicht mehr in 
Widerspruch mit ihrem makromolekularen Auf- 
bau, nachdem bei den Polyoxymethylenen be- 
wiesen war, daß aus der Größe der Elementarzelle 
sich keinerlei Aussagen über die Molekülgröße er- 
geben. Denn in einem großen, symmetrisch ge- 
bauten Molekül kann sich dasselbe‘ Bauprinzip 
wiederholen. Dadurch ist wahrscheinlich, daß ein 
Cellulosemolekül ebenso wie ein Polyoxymethylen- 
molekül sich durch eine größere Anzahl von Ele- 
mentarzellen hindurch erstreckt. Hochmolekulare 
Stoffe können also sehr wohl kristallisieren, indem 
sich ihre großen Moleküle in einem Makromolekül- 
gitter parallel lagern!. 

Solche und ähnliche Analogieschlüsse können 
aber mit Recht noch nicht als definitive Beweise 
für die Konstitution Stoffes im Sinne der 
organischen Chemie gelten. Endgültig beweisend 
für den makromolekularen Aufbau der Cellulose sind 
die chemischen Reaktionen an ihren Makromolekiilen 
in Verbindung mit Molekulargewichtsbestimmungen 


eines 


an denselben. 


V. Der makromolekulare Aufbau der Cellulose. 

K. Hess sagt in seiner Arbeit*, daß sich die 
Hauptvalenzkettentheorie der Cellulose auf rönt- 
genographische Untersuchungen stützt und daher 
unsicher sei, da die Größe der Elementarzelle bei 
den verschiedenen Cellulosederivaten variiert. 
Deshalb muß obwohl das schon mehrfach in 
Publikationen besprochen wurde® hier wieder- 
holt werden, daß durch röntgenographische Unter- 
suchungen der makromolekulare Aufbau der Cel- 
lulose weder bewiesen noch widerlegt werden 
konnte!; denn man kann durch diese Unter- 


1 Vgl. H. STAUDINGER u. R. SIGNER, Z. Kristallo- 
graphie 70, 193 (1929). 

2 Naturwiss. 22, 469 (1934). 

3 Vgl. H. STAUDINGER, Z. physik. Chem. (A) 153, 
391 (1931) — Buch, S. 105. 

4 Es wird heute viel Mühe aufgewandt, die Poly- 
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suchungsmethode über die Kräfte, die die einzelnen 
Kristallbausteine im Kristall zusammenhalten, 
nichts aussagen. Die Größe eines Moleküls, also 
der durch Hauptvalenzen festgefügte Atombereich, 
kann in der Regel nur festgestellt werden entweder 
im gelösten Zustand oder im Gaszustand des Stof- 
fes. Ist diese Größe hier ermittelt, so kann man 
durch Röntgenuntersuchungen erkennen, wie sich 
aus diesen Molekülen der Kristall aufbaut!. 

Bei der weiteren Konstitutionsaufklärung der 
Cellulose handelt es sich also in erster Linie um 
den Nachweis, welche Bauart die Teiichen in 
Lösung besitzen, ob sie also Makromoleküle oder 
aus kleinen Molekülen zusammengesetzte Micellen 
sind. Dieser Frage kommt dabei noch .die be- 
sondere Bedeutung zu, daß man durch ihre Be- 
antwortung Kenntnis von der Natur der viscosen 
Lésung der Cellulose erhält, ein Problem, welches 
Biologen und Techniker in gleichem Maße inter- 
essiert. 

Die Identität der Kolloidteilchen in Lösungen 
von Cellulose und Cellulosederivaten mit den Ma- 
kromolekülen dieser Stoffe erwies sich aus folgen- 
den Untersuchungen: 

ı. Man erhält durch Abbau von Cellulosen und 
Cellulosederivaten polymerhomologe Reihen von 
Verbindungen. Durch Abbau von Cellulose mit 
Säure werden unter Sprengung der glykosidischen 
Bindungen, je nach dem Einwirkungsgrade der 
Säuren, Abbauprodukte verschiedenen Polymeri- 
sationsgrades gewonnen. Gleiches erreicht man 
durch oxydativen Abbau der Cellulose. Die Hydrat- 
cellulosen und die Oxycellulose sind also nichts 
anderes als Abbauprodukte der ursprünglichen 
Cellulose mit mehr oder weniger langen Ketten?, 
Durch Nitrierung oder Alkylierung dieser Cellu- 
losen lassen sich polymerhomologe Reihen von 
Cellulosenitraten? bzw. Celluloseäthern * gewinnen. 
Besonders leicht läßt sich eine polymerhomologe 
Reihe von Acetylcellulosen herstellen dadurch, 
daß man die bekannten Acetylierungsgemische — 
also z.B. Essigsäure, Essigsäureanhydrid und Zink- 
chlorid verschieden lange und bei verschiedener 
morphie von Cellulose und ihren Derivaten zu er- 
forschen. Es ist selbstverständlich, daß hier wie bei 
anderen hochpolymeren Stoffen Polymorphie auftritt, 
da bereits einfache Stoffe diese Erscheinungen auf- 
weisen. 

! Nur in besonderen Fällen wie z. B. bei den nieder- 
molekularen Polyoxymethylenen oder den Paraffinen 
kann man auch durch röntgenographische Unter- 
suchungen die Größe der Moleküle erkennen und be- 
stimmen. 

2 Bei den Oxycellulosen erfolgen dabei noch chemi- 
sche Anderungen in der Kette durch Oxydation alkoho- 
lischer Gruppen. Aber diese Veränderungen beein- 
flussen die physikalischen Eigenschaften der Cellulose 
relativ wenig, da dieselben im wesentlichen nur durch 
die Kettenlänge ihrer Moleküle bedingt werden. 

3 H. STAUDINGER u. H. Haas, Buch, S. 498. 

4 Vgl. E. Heuser, Z. Elektrochem. 31, 498 (1925); 
32, 47 (1926); dort wird eine Reihe hemikolloider 
Methylcellulosen beschrieben. Ferner H. STAUDINGER 
u. H. ScHoz, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 84 (1934). 
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802 STAUDINGER: 
Temperatur auf Cellulose einwirken läßt. So kann 
man eine Reihe von Acetylcellulosen darstellen!, 
angefangen mit hochmolekularen Produkten, die 
250 Glykosereste im Molekül enthalten, bis zu 
Abbauprodukten mit wenigen Glykoseresten und 
schließlich Glykosepentaacetat, in welches die 
Cellulose bei vollständiger Acetolyse übergeführt 
wird. Über den Verlauf dieser Acetolyse orientiert 
folgende Tabelle, aus der zu ersehen ist, wie rasch 
Cellulose mit wachsender Acetylierungsdauer ab- 
gebaut wird 


Tabelle 1. Abbau der Cellulose bei fortschreiten- 
der Acetylierung mit Essigsäureanhydrid und 
Chlorzink bei 60 


Mol. Gew. aus 


„ 
ap 
Dauer 
Stund M Polym.-grad 
in Stunden des 
Acetats Kn=10.+.10-% 
4 39,0 39000 135 
6 35.2 35000 121 
9 27.5 28000 97 
12 15,0 15000 52 
17 13,0 13000 45 
22 8,7 8700 30 
27 7,0 7000 2 
37 4,5 4800 7 
47 3,5 3 800 13 
95 2,0 2000 7 


Vergleicht man die physikalischen Eigenschaf- 
ten der verschiedenen Glieder einer solchen 
polymerhomologen Reihe, so zeigt sich, daß sich 
diese mit steigender Molekülgröße in regelmäßiger 
Weise ändern; die höchstmolekularen Produkte 
sind mit den niedermolekularen Abbauprodukten 
kontinuierlich durch Übergänge verbunden. Daraus 
ergibt sich die Folgerung, daß die höchstmolekula- 
ren Glieder denselben Bau haben wie die nieder- 
molekularen, und daß die physikalischen Unter- 
schiede zwischen den einzelnen Vertretern einer 
polymerhomologen Reihe darauf beruhen, daß sie 
aus Molekülen verschiedener Länge aufgebaut sind. 
Es existieren also polymerhomologe Reihen bei der 
Cellulose geradeso wie bei den synthetischen 
Polymeren, und diese können wieder mit den 
homologen Reihen der niedermolekularen Verbin- 
dungen verglichen werden. 

2. Es ist charakteristisch für die Erforschung 
des Aufbaues einer organischen Verbindung, daß 
infolge der festen Verbundenheit der Kohlenstoff- 
atome miteinander große Teile des organischen 
Moleküls bei einer chemischen Umsetzung nicht 
in Reaktion treten und diese nur an charakte- 
ristischen, reaktionsfähigen Gruppen erfolgt. Man 
kann z. B. Cellobiose, Cellotriose, Cellotetraose 
acetylieren und, wenn man dabei die Sprengung 


der glykosidischen Bindung vermeidet?, Ester 
dieser Oligosaccharide darstellen, die noch die 


1 H. STAUDINGER u. H. FREUDENBERGER, Ber.dtsch. 
chem. Ges. 63, 2331 (1930) Buch, S. 446. 
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gleiche Zahl von Glykoseresten enthalten, wie die 
Ausgangsprodukte. Diese Umsetzung beweist, 
daß in den Oligosacchariden ZECHMEISTERS 2, 3, 4 
bzw. 5 Glykosereste durch normale Covalenzen 
gebunden sind. 

Auf dieselbeWeise kann auch iiber die Bindungs- 
art der Glykosereste in der Cellulose entschieden 
werden. Man kann eine polymerhomologe Reihe 
von Cellulosen so nitrieren, daß sich dabei ihr 
Polymerisationsgrad nicht ändert!. Ebenso können 
Celluloseacetate durch Verseifung in Cellulosen 
gleicher Kettenlänge® oder durch Methylieren in 
Methyläther von gleichem Polymerisationsgrad* 
verwandelt werden. Solche polymeranaloge Ver- 
bindungen, die den gleichen Polymerisationsgrad 
haben, sich aber durch ihre Substituenten unter- 
scheiden, haben in gleichkonzentrierter Lösung die 
gleiche spezifische Viscosität. Bei diesen Reaktionen 
tritt also keine Änderung der Kettenlänge ein, denn 
nach dem Viscositätsgesetz haben 2 Stoffe Mole- 
küle derselben Länge, wenn die Viscosität ihrer 
Lösungen gleich ist. Die wechselseitige Überfüh- 
rung von polymeranalogen Produkten bis zu einem 
Polymerisationsgrad von 359-ist in folgender 
Tabelle dargestellt!: 

Tabelle 2. Vergleich der spez. Viscositäten 
1,4proz. Lösungen vonCelluloseacetaten, Cellu- 
losen und Cellulosenitraten. 


Ysp (1,4%) der 
Cellulosen in 
Schweizer Lösung 


np (1,4%) der 
Acetate in 
m-Kresol 


Hap (1,4%) der 


oly 4 
Polym.-grad Nitrate in Aceton 


359 5,5 3,9 3,8 
239 3,7 2,8 
178 2,7 2,1 2,0 
168 2,6 2,0 | 2,2 
12 2,0 1,7 1,7 
105 1,6 1,4 | 1,6 
76 1,2 1,1 1,3 
38 0,59 | 0,62 0,65 
24 0,35 0,40 | 0,43 
11 0,17 0,17 0,14 
5 0,08 0,08 | 0,06 


Auch hochmolekulare Cellulosen vom Poly- 
merisationsgrad 800 und mehr können in polymer- 
analoge Cellulosenitrate übergeführt werden. An 
Hand von Viscositätsmessungen an verdünnten 
Lösungen kann auch hier erkannt werden, daß der 


1 H. STAUDINGER u. H. Haas, Buch, S. 506. 

2 H. STAUDINGER u. O. SCHWEITZER, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 63, 3132 (1930) — H. STAUDINGER u. H. 
ScHoız, Buch, S. 483. 

3 H. STAUDINGER u. H. ScHorz, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 67, 84 (1934). 

4 Bei der Beurteilung der Resultate muß man be- 
achten, daß es sich nicht um einheitliche, sondern nur 
um polymereinheitliche Stoffe handelt. Bei der Rei- 
nigung eines solchen Stoffgemisches nach einer Um- 
setzung kann sich Zusammensetzung dadurch 
ändern, daß niedere Anteile verloren gehen. 

5 Dies gilt für mercerisierte Cellulose. Die native 
Cellulose zeigt infolge eines komplizierteren Baues ein 
abweichendes Verhalten; vgl. H. STAUDINGER u. H. 
Haas, Buch, S. 513; ferner Cellulosechemie 15, 67 (1934). 
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Polymerisationsgrad sich bei dieser Umsetzung 
nicht verändert und daß man es also mit normalen 
Molekülen zu tun hat. Denn beim Vorliegen von 
Micellen in den Lösungen würden diese Reaktionen 
ganz anders verlaufen: durch die chemischen Um- 
wandlungen würden die micellbildenden Kräfte 
stark verändert werden, und die Reaktionspro- 
dukte würden ganz andere physikalische Eigen- 
schaften aufweisen als das Ausgangsmaterial. Dies 
ist aber hier nicht der Fall. Der Polymerisations- 
grad mercerisierter Cellulosen wird beim Nitrieren 
nicht verändert. 

Mit den Makromolekülen der Cellulose können 
also in gleicher Weise ohne Änderung der Molekül- 
größe chemische Umsetzungen vorgenommen werden, 


wie mit denen der Oligosaccharide. Damit ist auch 
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die Frage, ob die Kolloidteilchen in Cellulose- 
lösungen micellar gebaut sind oder Moleküle dar- 
stellen, definitiv zugunsten des makromolekularen 
Aufbaues entschieden. 

Der nächste Schritt, den der Organiker alter 
Schule für die definitive Aufklärung der Kon- 
stitution der Cellulose fordern würde, wäre der 
systematische Aufbau der Cellulose aus den be- 
kannten kleinen Bausteinen. Dies ist aber heute 
nicht möglich. Schon die Synthese einer Cello- 
triose aus Glykoseresten stößt auf große Schwierig- 
keiten!. Eine Synthese von Cellulose, wie über- 
haupt von Makromolekülen so komplizierter Bauart, 
bleibt vorläufig der Natur vorbehalten. (Schluß folgt.) 

1 K. FREUDENBERG u. W. NaGat, Liebigs Ann. 494, 
63 (1932). 
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Von RupoLr KAUFMANN, Bologna. 


Während zu Darwıns Zeiten das überwiegende, 
stammesgeschichtliche Interesse die Bearbeiter 
recenten und fossilen Lebens aufs engste zusam- 
menschloß, führte die folgende Erstarkung der 
Experimentalbiologie die ‚‚recenten‘“ Biologen 
und die Paläontologen zeitweise weit auseinander. 
Jene, des uferlosen Spekulierens in Stammbaum- 
fragen müde, wollten nur von den Veränderungen 
des Artbildes wissen, soweit sie sich in ihrer Gegen- 
wart abspielten; und so mußten sie notgedrungen 
die Zeitdimension vernachlässigen. Umgekehrt 
führte in der Paläontologie der Augenschein immer 
wieder auf lamarckistische Erklärungsversuche, 
welche die moderne Genetik auf Grund ihrer exak- 
ten, aber kurzfristigen Ergebnisse ebenso ent- 
schieden ablehnte. 

Die Anteilnahme, die meine Olenus-Arbeit! bei 
Zoologen fand, veranlaßt mich zur Besprechung 
in einer Zeitschrift, die der Annäherung aller Einzel- 
zweige des biologischen Gesamtgebietes dient. Durch 
den Nachweis, daß der Paläontologe heute an genau, 
zentimeterweise stratigraphisch aufgesammeltem 
Material mittels variationsstatistischer Methoden 
exakte Stammesgeschichte zu betreiben vermag, hoffe 
ich zur Neuanbahnung gegenseitiger Anteilnahme 
und gemeinsamer Arbeit beitragen zu können. 

Nachdem BRINKMANN (1927) die variations- 
statistisch-stammesgeschichtliche Methode in bahn- 
brechender Weise auf jurassische Ammoniten an- 
wandte, konnte ich an sechs zeitlich hintereinander 
auftretenden Arten der oberkambrischen Tri- 
lobitengattung Olenus (ausgestorbene Krebse) die 
individuelle und die Stammesentwicklung parallel 
an vielen Einzelmerkmalen exakt aufweisen. 

! Die von Herrn Prof. v. BuBNorr in Greifswald 
angeregte Abhandlung erschien unter dem Titel: ,, Varia- 
tionsstatistische Untersuchungen über die ,Artabwand- 
lung‘ und ‚Artumbildung‘ an der Oberkambrischen 
Trilobitengattung Olenus Dalm.' Abh. geol.-paläont. 
Inst. Univ. Greifswald. 1933, X. Ratsbuchhandlung 


L. Bamberg. 


Es sei zuvor mit kurzen Worten angedeutet, in 
welcher Weise der Paläontologe Stammes- und 
Individualentwicklung sicher unterscheiden kann. 


Es befinden sich innerhalb eines bestimmten 
Fossilhorizontes geologisch gesprochen: in 
einer bestimmten Zeiteinheit — Jugend- und 


Altersskelette einer Art x. Sie vermitteln uns ein 
Bild über ihre Ontogenese. Zur statistischen Dar- 
stellung bedient man sich der Korrelationsmetho- 
den. So trägt man z. B. zweckmäßig die absoluten 
Werte eines gut ausgeprägten Merkmals m, als den 
ontogenetischen ‚‚Altersmaßstab‘‘, in die Abszisse 
und den dazu relativen Größenwert eines Merk- 
mals n (in Form der Proportion m:n oder n:m) 
als die ontogenetische ,,Entwicklungshéhe“ in die 
Ordinate ein (vgl. Fig. 3 bis 5). Die aus vielen 
Exemplaren sich ergebende Mittelwertskurve ver- 
anschaulicht die normale Form der Individual- 
entwicklung. Es lassen sich derartige Wachs- 
tumskurven von Horizont zu Horizont ermitteln. 
Die dabei beobachtbare Veränderlichkeit der 
Kurvenlage zeigt uns die zeitliche Abänderung 
der Ontogenese oder mit anderen Worten die 
Phylogenese an. Ein besonders klares Bild über 
den Gang der Stammesentwicklung erhält man 
ferner durch das sog. ,,Zeit-Merkmalskoordinaten- 
system (Fig. 6): den Repräsentanten der Zeit 
bildet auf der Abszisse das geologische Profil 
selber. In die Ordinate werden die absoluten oder 
relativen Werte der Körpermerkmale von onto- 
genetisch ‚‚gleichartigen‘‘ Formen eingetragen. 
Die resultierende Mittelwertskurve stelit die nor- 
male: Stammesentwicklung direkt dar. 

So ist es dem Paläontologen vergönnt, das 
große Naturexperiment der tierischen Stammes- 
geschichte, das sich im Laufe unvorstellbar langer 
Zeiträume abgespielt hat, direkt zu erfassen, 
während es sich durch kurzfristige Vererbungs- 
experimente nicht nachformen läßt. 10000 ,,Ge- 
nerationen‘‘ von Paramaecium, was ist das gegen 
die hier benützten Zeitdimensionen. Jedoch wird 
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naturgemäß der Paläontologe stets wieder auf die 
Resultate der Genetik zurückgreifen müssen, 
wenn er auch die inneren kausalen Gesetzmäßig- 
keiten verstehen will. 

Es seien einige Vorbemerkungen eingefügt, die 
darlegen sollen, in welcher Weise das große Kern- 
problem aller tierischen Stammesgeschichte, der 
Artbegriff, paläontologisch erfaßbar und teilweise 
lösbar ist. 

Im normalen geologischen Profil (vgl. Fig. 6 
unten) besitzt eine ,,Art’ a ein bestimmtes ,, Lokal- 
auftreten‘ mit den ‚‚Artstufen“ a’, a”, a’! — a" 
und erfüllt mit ihnen mehr oder weniger lückenlos 
die „Artzone‘ a. Hierauf pflegt eine Lücke auf- 
zutreten, ehe die nächste ‚Art‘ 5b mit den Art- 
stufen 5b’, b’’, b''' > b" erscheint usw. Es galt bei 
stammesgeschichtlichen Zusammenfassungen fast 
immer noch die ‚Art‘ mehr oder weniger un- 
bewußt als die kleinste konstante Einheit 
Es war jedoch dem Paläontologen noch nicht mit 
Sicherheit geglückt, eine Art a an die nächste 
\rt5 usw. zu einer echten ,,Ahnenreihe“ an- 
einanderzuschließen. Die schon erwähnte Arbeit 
BRINKMANN bildet darin vielleicht eine Aus- 
nahme. Nur einzelne homologe Charaktere ließen 
sich formal zu geradlinigen ‚Spezialisationsreihen‘ 
zusammenfügen. Die Arten a, b und e selber bilden 
dann aber nur eine ‚„Stufenreihe‘‘, in der aller- 
dings andeutungsweise die allgemeine Stammes- 
entwicklung erkennbar ist Im einzelnen aber 
treten in derartigen Stufenreihen viele ,,Speziali- 
sationskreuzungen‘ auf. Denn es werden in ihnen 
Formen aus den Neben- und Hauptästen der Ent- 
wicklung unterschiedlos vereinigt. Es können sich 
jedoch in den Nebenreihen einzelne Merkmale 
schneller oder anders entwickeln als die homologen 
Charaktere in den Hauptreihen. 

Ist aber in der Artzone a und b bzw. in der ent- 
sprechenden Zeit des „‚Lokalauftretens‘‘, die 
„Art‘‘ a und b konstant gewesen? Könnten nicht 
innere oder äußere Faktoren der Entwicklung eine 
„Artabwandlung‘ a'— a" bedingt haben? 
Es gibt genügend Beispiele aus den Vererbungs- 
versuchen, die eine solche ‚„Artinkonstanz‘‘ ver- 
muten könnten. Könnte nicht z. B. die 
„Artfrühform‘ b’ aus der „Artspätform‘“ a" un- 
mittelbar hervorgegangen sein? PBildet vielleicht 
der Begriff ‚Art‘ nur eine uns willkürlich 
vorgenommene Trennung von einzelnen 


von 


von P 


lassen 


von 
Abschnit- 
ten innerhalb einer ununterbrochen fortschreiten- 
den Entwicklungslinie oder handelt es sich um 
natürliche spezifische Einheiten ? 

Hier setzt eine neue große Aufgabe für die 
Paläontologie ein: das Erolutionsgeschehen inner- 
halb der ‚Art‘‘ selber aufzudecken! Diese Aufgabe 
ist deshalb besonders aussichtsreich, weil innerhalb 
der einzelnen Artzonen selber in vielen Fällen keine 
„Lückenhaftigkeit der paläontologischen Über- 
lieferung‘‘ besteht. Bei einem guten Untersuchungs- 
netz von vielen Arten einer gemeinsamen Gattung 
müßte es dann durch Extrapolation möglich sein, 
auch die weitere Verbindung von einer Art zur 
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anderen zu ziehen. Die Beobachtung der kleinsten 
zeitlichen und regionalen Veränderungen innerhalb 
der Art selber ist meines Erachtens nach für den 
Paläontologen ebenso wichtig wie für den exakten 
Vererbungsforscher. Auch der Zoologe kann nicht 
die feinen Gesetze im Wandel der Arten verstehen, 
ohne den kleinsten Modifikationen im Artbilde 
selber nachzuspüren. 

Einige ausgewählte Beispiele aus meiner varia- 
tionsstatistischen Untersuchung sollen darlegen, 
wie vielversprechend und aussichtsreich 
neue Methode der exakten Erforschung des Evolu- 
tionsgeschehens sein kann. 

Es treten in den oberkambrischen Alaun- 
schiefern von Andrarum in Südschweden (Schonen) 
6 verschiedene Olenus-Arten im Profil zeitlich 
hintereinander auf (Fig. 6 unten). Nennen wir sie 
ihrer Aufeinanderfolge nach a, b, e, d, e und f. Die 
innerhalb der einzelnen Artzonen a, b, e usw. 
willkürlich herausgegriffenen ‚‚Artstufen‘‘ wollen 
wir mit a’ (Artfrühform) a” usw. (Artmittelform) 
" (Artspätform) usw. bezeichnen. Als Ver- 
gleichsmaßstab für die ontogenetische und phylo- 
genetische Entwicklung der einzelnen Körper- 
merkmale wählte ich die Schalenlängen der ein- 
zelnen Kopf- bzw. Schwanzschilder. (Die Lagen 
und Bezeichnungen der vermessenen Strecken 
sind aus der Fig. ı zu entnehmen.) 


diese 


bis a 


Fig. ı. Untersuchte Meß- 
strecken anOlenus. Kopf- 
schild (oben): Kopflänge 
(HC), Kopfbreite (AA), 
Flankenbreite (AB), un- 
tere (eigentliche) Glat- 
zenbreite (BB), unterer 
\ugenabstand (DD), 4 
\ugenabstand 
(EE), obere Glabella 
breite (FF), Augenleiste 
(EF), Augenbreite (ED), 4 
Stirnsaumabstand (HJ) 
Schwanzschild (unten): 
Schwanzlänge (HC), 
Schwanzbreite (4A), 
Spindelbreite (FC), 
Randbreite (HF), Stachellänge (DE). 


oberer 


überraschend klar: Gewisse 
Artfrühform 
Artspätform b", c" 
vollkommen konstant und sind für dic 
Arten Andere Merkmals- 
proportionen wandeln sich hingegen innerhalb der 
Art selber weitgehend ab. Und diese ‚Artabwand- 
lung verläuft stets kontinwierlich und gerichtet 
(orthogenetisch-progressiv). Es gibt für Olenus 
beiden Möglichkeiten der Evolution: 
1. artkonstante Merkmale — 
„Gruppe A“, und 2. artvariabel-orthogenetische 
Merkmale — „Gruppe B“. 

Die ausgewählten Figuren 2—5 veranschau- 
lichen dieses Resultat. Ein Beispiel für die 
„Gruppe A‘ stellt die ontogenetische und phylo- 


Das 
Körperproportionen 
(a’, b', ce! usw.) bis zur 


Resultat ist 
bleiben von der 


usw.) 


einzelnen spezifisch. 


nur diese 
nennen wir sie 
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genetische Entwicklung des Kopflänge/Glatzen- 
breitenverhältnisses dar (Fig. 4). Die Wachstums- 
kurven für die Artfrüh-, -mittel- und -spätformen 
innerhalb je einer gleichen Art (z. B. für e’, e”’ 
und e’“) erweisen sich als konstant und art- 
spezifisch. Die Fig. 2 und 3 veranschaulichen hin- 
gegen ein Beispiel aus der ‚Gruppe B‘‘. Hier ver- 
lagert sich innerhalb der gleichen Art a die Kurve 
für das Schwanzbreiten/-längenverhältnis in pro- 
gressiver Weise von Artstufe zu Artstufe. Aus dem 
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Fig. 2. 


breiten Schwanzschild der Artfrühform entwickelt 
sich kontinuierlich und zielstrebig das schmale 
Schwanzschild der Artspätform. Die Unter- 
suchung ergibt, daß sich in diesem Falle die 
Streuungsbereiche der Früh- und Spätformen nicht 
mehr überschneiden. 

Überraschenderweise gehören die homologen 
Einzelcharaktere der verschiedenen Olenus-Arten 
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Schwanslänge in mm 


Fig. 3. 


fast stets der gleichen phylogenetischen Entwick- 
lungsform an, entweder nur der Gruppe A oder der 
Gruppe B! Es wiederholt sich also in den sechs 
zeitlich nacheinander erscheinenden Arten die Evolu- 
tionsweise! Es tritt eine ‚‚iterative‘‘ oder ‚,re- 
petitive’ Entwicklung ein. So wandelt sich z. B. 
das Kopf- und Schwanzschild immer wieder aus 
der breiten Anfangsform in die schmale Endform 
ab (Fig. 2). Die Stirnsaumhöhe (Fig. 6 oben) ver- 
ringert sich innerhalb einer jeden Art; die Augen 
verbreitern sich; in allen Arten, mit Ausnahme 
von c, bleibt die Glatzenbreite relativ zur Kopf- 
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länge konstant (Fig. 4 und 6 Mitte); und die 
Schwanzstacheln der Arten a, e und f verlängern 
sich (Fig. 2). 

Es kommen aber wenige Ausnahmen vor, daß 
ein Merkmal der Gruppe A in der nächstfolgenden 
Art der Gruppe B angehören kann und umgekehrt. 
Ein interessantes Beispiel für dieses Umspringen 
ist aus dem Kurvenbild (Fig. 5) zu entnehmen. 
Die Arten a, b, e und d besitzen in allen ihren 
ontogenetischen und phylogenetischen Stadien 
das gleiche konstante Merkmalsverhältnis Kopf- 
länge/Augenleiste. In der Art e ist die Ontogenese 
bereits verändert, indem die Augenleiste nach den 
Altersstadien an Größe zunimmt. Hingegen bleibt 
die phylogenetische Konstanz noch weiter be- 
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3or Ontogenese — 
Kopflänge in mm 
Fig. 5. 
stehen. Denn die Kurven für e’, e” und e” 


decken sich fast. Ein ontogenetisch und phylo- 
genetisch gänzlich anderes Verhalten tritt uns 
aber bei der letzten Art f entgegen. In der In- 
dividualentwicklung besteht eine relative Größen- 
abnahme des Merkmals. Stammesgeschichtlich exi- 
stiert keine Artkonstanz mehr. Statt dessen tritt 
kontinuierlich-orthogenetische Artabwandlung 
ein. Die Augenleiste wird von der Artfrühform bis 
zur Artspätform kleiner und kleiner. 

Die angeführten Beispiele zeigen zur Genüge, 
daß es dem Paläontologen wohl möglich ist, den 
Gang der Stammesgeschichte exakt aufzudecken. 
Wir erkennen, daß für Olenus in gewisser Weise 
eine ‚„Artkonstanz‘‘ besteht, die einzelnen Arten 
also natürliche Einheiten darstellen. Denn einige 
Merkmalsproportionen treten artkonstant und art- 
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spezifisch auf. Andere Merkmale wandeln sich 
hingegen kontinuierlich und zielstrebig innerhalb 
der Art selber ab. Diese allmähliche Veränderung 
der allgemeinen Artphysiognomie bei Beibehaltung 
der artlichen Selbständigkeit möchte ich mit 
„Artabwandlung‘‘ bezeichnen. 

In welcher Weise aber hängen die verschiedenen 
Arten der Gattung Olenus in der gemeinsamen 
Stammesentwicklung zusammen? Auch zur Klä- 
rung dieses weiteren Fragenkomplexes trägt die 
exakt-variationsstatistische Erforschung der tieri- 
schen Stammesgeschichte mehr als alle bisherigen 
Methoden bei. 

Man würde sich im allgemeinen vorstellen, 
daß die zeitlich hintereinander auftretenden Arten 
direkt auseinander hervorgegangen sein 
könnten. Greifen wir nur ein ‚artkonstantes‘“ 
Merkmalsverhältnis heraus (Fig. 4 und 6 Mitte), 
so erscheint uns auch diese Vermutung für Olenus 


a > € 


— Zeit 
Fig. 6. Zeichenerklärung: Dicke Striche = exakt nach- 
gewiesene Evolution innerhalb der Art. Dünne Striche 
vermutlicher stammesgeschichtlicher Zusammen- 
hang. Vertikale Striche = einfacher Fehlerbereich. 


teilweise bestätigt. Denn von Arta bis zur Artd 
wird die Glatzenbreite zielstrebig größer und größer. 


Berücksichtigt man aber auch die artliche 
Aufeinanderfolge der ‚‚artvariabel - orthogeneti- 


schen‘ Merkmale (Fig. 3 und 6 oben), so erkennt 
man, daß die Spätformen der zeitlich früheren Art 
(mit Ausnahme von e und d, welche mit b zu- 
sammen eine direkte Ahnenreihe bilden, was aus 
allen Kurven hervorgeht) in einzelnen Merkmalen 
bereits weiter entwickelt sind als die Frühformen 
der zeitlich folgenden Art. Es müssen darum zu 
gleicher Zeit an anderer Stelle Formen eines ,,Kon- 
servativstammes‘‘ gelebt haben, welche die ursprüng- 
liche Entwicklungshöhe einzelner Charaktere länger 
beibehielten. Von ihnen zweigten sich zeitweilig 
die einzelnen Arten unseres Profiles regional 
vom Hauptstamme getrennt — ab. Dann durch- 
liefen sie in den artvariablen Merkmalen eine 


iterative schnellere Entwicklung als die Kon- 


ER 
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servativformen selber. Die Entwicklungstendenz 
innerhalb des Konservativstammes können wir 
aus der Entwicklungshöhe der aufeinanderfolgen- 
den Artfrühformen a’, b’, e’ und f’ erschließen. 
Denn diese stehen naturgemäß den Konservativ- 
stammformen am nächsten. Die Evolutions- 
richtung ist im Hauptstamme und in den sich ab- 
zweigenden Arten ungefähr die gleiche gewesen. 
Zu dieser Vorstellung gelangt man zwangsläufig, 
wenn man das Evolutionsgeschehen innerhalb der 


Arten selber in das Zeit/Merkmaiskoordinaten- 
system einträgt (Fig. 6) und zeitlich rückwärts 


extrapoliert. 

Der Schluß, daß in unserem Profile nur speziali- 
sierte Nebenformen eines allgemeinen Konservativ- 
stammes aufgedeckt seien, paßt gut mit dem all- 
gemeinen paläogeographischen Bilde zusammen. 
Es existierte nämlich zur Zeit des Oberkambriums 
im Baltischen Bezirk ein für sich fast abgeschlos- 
senes Meeresbecken, das einzelnen Einwanderern 


aus anderen Meeresgebieten eine spezialisierte, 
phylogenetische Entwicklung wohl ermöglichen 


konnte. Meine Untersuchungen in Oeland und 
Bornholm diese Regionen gehören ebenfalls dem 


paläographischen Bereich des obenerwähnten 
Alaunschieferbeckens an — führen auch zur Er- 
kenntnis, daß innerhalb dieses ehemaligen Lebens- 
bezirkes die Olenus-Arten überall zum selben 
Zeitpunkt auftraten (einwanderten), die gleiche 
Entwicklung durchliefen und zu gleicher Zeit er- 
loschen. Denn die Artfrühform- und Artspätform- 
kurven der verschiedenen Gebiete decken ein- 
ander vollkommen. Die Formen des ‚Konser- 
vativstammes‘‘ sind wohl in dem alten Atlantischen 
Ozean zu suchen. Vielleicht wird man sie in den 
oberkambrischen Schichten von Wales und Neu- 
schottland entdecken können. In anderen außer- 
atlantischen Weltteilen existierte Olenus unseres 
Wissens nach nicht. 

Das Resultat, daß zu verschiedenen Zeiten fast 
immer wieder die gleichen Merkmalsgruppen eine 
parallel-iterative orthogenetische Evolution durch- 
liefen, diese enge Zielstrebigkeit spricht meines Er- 
achtens für das Vorwiegen einer allgemeinen, geno- 
typisch vorgezeichneten Entwicklungstendenz! 

Wie ersichtlich, führen unsere über sehr lange 
Zeiträume verteilten Befunde zu ganz ähnlichen 
Vorstellungen, wie die kurzfristig arbeitende Erb- 
kunde der letzten Jahre. Kaum begann man dort 
die Ursachen der experimentellen Mutabilität zu 
erforschen, so tauchte auch schon die Frage nach 
der Richtung mutativer Schritte auf und wurde in 
mehreren Fällen mehr oder weniger positiv be- 
antwortet (HENKE-SEEGER beim Menschen, JoLLoSs 


und TIMOoFEEFF-RESSOVSKI bei der Taufliege). 
Beide Forschungswege führen übereinstimmend 


zur Annahme genotypisch vorgezeichneter Ortho- 
mutationen. Dürfen wir, den Jorroschen Ver- 
suchen nach, weiterhin mit Vorbehalt annehmen, 
daß die orthomutativ entstandenen Formen den 
neuen veränderten Umwelteinflüssen gegenüber 
widerstandsfähiger auftreten als die nichtmutier- 
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ten, mit anderen Worten, daß Orthomutation und 
Orthoselektion Hand in Hand gingen, so wäre die 
große Zielstrebigkeit der Olenus-Stammesgeschichte 
verständlicher geworden, als sie meines Erachtens 
jemals auf lamarckistischer Erklärungsbasis werden 
könnte. Daß nichtmutierte oder in anderer Rich- 
tung mutierte Formen von Olenus der natürlichen 
Auslese anheimfielen, geht daraus unmittelbar her- 
vor, daß neben den Artspätformen keine Schalen 
mehr beobachtet worden sind, die den Artfrüh- 
formen gleichen. 

Die Evolution innerhalb der Arten selber 
(„Artabwandlung‘‘) geschah sicherlich in der Form 
von gerichteten Kleinmutationen, wie wir sie auch 
heute experimentell beobachten können. Von Art 
zu Art jedoch (,Artumbildung‘‘) muß es sprung- 


hafte Großmutationen gegeben haben — vielleicht 
eine rasche Folge von Kleinmutationen —, die 
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es ermöglichten, daß sich ein artkonstantes Merk- 
malsverhältnis nach der nächsten Art zu art- 
spezifisch verschob oder dann sogar artvariabel- 
orthogenetisch auftrat. Wir sehen ferner, daß sich 
von Art zu Art auch die artkonstante ontogene- 
tische Entwicklungsrichtung einzelner Merkmale 
grundlegend verändern kann (Fig. 5). Auch diesen 
physiologisch grundlegenden Wechsel können nur 
Großmutationen verursacht haben. Diese scheinen in 
vielen Fällen gleichfalls orthogenetisch verlaufen zu 
sein, wie es die Beispiele Fig. 5 und 6 erkennen lassen. 

Es wäre voreilig, diese Befunde an Olenus ver- 
allgemeinern zu wollen. Doch möchte ich die Hoff- 
nung aussprechen, daß weitere ähnlich günstige 
fossile Funde bei sinnvoll kombinierter paläonto- 
logisch - variationsstatistischer Methodik die hier 
versuchte gedankliche Synthese mit der Genetik 
recenter Formen fortsetzen und vertiefen möchte. 


Kurze Originalmitteilungen. 
Unter Mitwirkung von Max HARTMANN, Max v. Lave, CARL NEUBERG, ARTHUR ROSENHEIM und MAx VOLMER. 
Für die kurzen Originalmitteilungen ist ausschließlich der Verfasser verantwortlich. 
Der Herausgeber bittet, 1. im Manuskript der kurzen Originalmitteilungen oder in einem Begleitschreiben die 


Notwendigkeit einer baldigen Veröffentlichung an dieser Stelle zu begründen, 2. 


die Mitteilungen auf einen 


Umfang von höchstens einer Druckspalte zu beschränken. 


Zur Kritik der Ungenauigkeitsrelationen. 
Die Interpretation der HEisengersschen Ungleichungen 
4x 

stiitzt sich auf Gedankenexperimente (Beobachtung durch 
ein Mikroskop usw.), die genauere, fiir nachpriifbare Pro- 
gnosen verwendbare Messungen nicht gestatten. Auf andere, 
„nichtprognostische‘‘ Messungen, z. B. Messung des Impulses 
eines Teilchens beim Eintreffen an einem genau gemessenen 
Ort, können die Ungenauigkeitsrelationen nicht ohne wei- 
teres angewendet werden. — Bei dieser Methode der Dis- 
kussion kann natürlich nie ausgeschlossen werden, daß doch 
noch ein Gedankenexperiment aufgefunden wird, das ge- 
nauere prognostische Messungen (unter Verwendung bekann- 
ter Effekte und Gesetzmäßigkeiten) als möglich erscheinen 
läßt. Ein derartiges Experiment wäre nun in der Tat das 
folgende: 

Ein Elektronenstrahl A und ein Licht- (Röntgen-) 
Strahl B (vgl. Fig.) werden gekreuzt (auch andere Kombi- 


Versuchsschema. 


nationen von Strahlen sind möglich). A sei ein monochroma- 
tischer Parallelstrahl, B falle an der Stelle Bl durch einen 
schmalen Spalt und bilde monochromatische Kugelwellen; 
A und B sind also „reine Fälle“. 
schmale, einander bei S schneidende Teilstrahlen [A ]und [2], 
ohne diese Teilstrahlen jedoch aus den Strahlen A und B 
durch irgendwelche Vorrichtungen (Blenden od. dgl.) 
technisch zu isolieren. Der Impuls a, von A sei bekannt, 
ebenso der Impulsbetrag db, von B. Wir kennen daher auch 
die Impulsvektoren a, und b, der Teilstrahlen [A] und [B] 
(vor einem etwaigen Zusammenstoß der Teilchen bei $). 


Wir betrachten nun zwei 


Wir wählen nun eine Richtung SX und betrachten jene Teil- 
chen von [A], die nach dem Zusammenstoß in diese Richtung 
fliegen. Wir können dann deren Impuls a, berechnen sowie 
den Impulsvektor b, jener Teilchen von [3], die mit den in die 
Richtung SX fliegenden [A]-Teilchen bei S zusammen- 
gestoßen sind (Compron-Effekt). Stellen wir nun bei X einen 
Apparat auf (etwa einen entsprechend konstruierten Spitzen- 
zähler), der die Impulsbeträge der aus der Richtung SX ein- 
treffenden Teilchen sowie den Zeitpunkt des Eintreffens 
registriert, so können wir zu jedem beliebigen registrierten 
Impulsbetrag |%| Ort und Impuls jenes [B]-Teilchens be- 
rechnen, das mit dem betreffenden [4A]-Teilchen bei S zu- 
sammengestoßen ist (sowie den Ort S des ZusammenstoBes, 
der sich mit variierendem |a,| auf der gewählten Geraden 
SX verschiebt). Die Genauigkeit dieser Berechnung ist für 
die SX-Richtung (bei geeigneter Anordnung) keiner grund- 
sätzlichen Beschränkung von der Art der Ungenauigkeits- 
relationen unterworfen; dabei wird vorausgesetzt, daß Im- 
pulsbetrag und Zeitpunkt eines einfallenden Teilchens — 
„nichtprognostische‘‘ Messung — beliebig genau meßbar 
ist (eine Voraussetzung, deren Zulässigkeit an anderer Stelle! 
diskutiert wird). Die Berechnung hat den Charakter einer 
nachprüfbaren Prognose. Denn wir können auf der Bahn 
der mit dem berechneten Impulsvektor 5, gestreuten 
[B]-Teilchen — etwa bei Y — einen zweiten Registrier- 
apparat aufstellen und mit seiner Hilfe prüfen, ob die pro- 
gnostizierten 6.-Einschlage zur berechneten Zeit eintreffen 
oder nicht. Das angegebene Experiment führt also die 
Möglichkeit genauer Prognosen auf die gewisser genauer 
„nichtprognostischer‘ Orts- und Impulsmessungen zurück. 

Für dieses Experiment, dessen grundsätzliche Möglichkeit 
durch die Versuche von ComPTon-Sımon und BOTHE-GEIGER 
wohl außer Zweifel steht, ist charakteristisch, daß es uns nicht 
gestattet, bestimmten Teilchen einen bestimmten Ort und 
einen bestimmten Impuls willkürlich zu erteilen : Die Teilchen, 
deren Bahnen (Orte und Impulse) wir prognostizieren, werden 
in zufallsartig streuenden Abständen aufeinanderfolgen; und 
es ist auch nicht möglich, sie aus: dem Teilchenschwarm, in 
dem auch andere Teilchen (mit zufallsartig streuenden Zu- 
standsgrößen) auftreten, technisch zu isolieren. Das Experi- 
ment gibt also keinen Anhaltspunkt zur Herstellung einer 
Teilchenmenge, die homogener ist als ein reiner Fall. Inter- 
pretiert man die HEISENBERGschen Ungleichungen nicht als 
Genauigkeitsbeschränkungen ( Ungenauigkeitsrelationen ), son- 
dern als statistische Streuungsrelationen — in dem Sinn, daß 
sie die Herstellung (bzw. Existenz einer Teilchenmenge, die 
homogener ist als ein reiner Fall, als mit der Quantenmecha- 
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nik unvereinbar erklären —, so wird ihre Gültigkeit durch 
das angegebene Experiment n cht beeintriachtigt. 

Prognostische Messungen einzelier Teilchen von größerer 
Genauigkeit als die Ungenauigkeitsrelationen zu gestatten 
scheinen (ja sogar von grund :ätzlich beliebiger Genauigkeit), 
sind also mözlich; sie sind nicht nur mit der statistisch 
gedeuteten Quantenmechanik vereinbar, sondern werden von 
dieser (wie hier nicht näher ausgeführt werden kann) sogar 
verlangt!. 

Wien, den 27. 


August 1934. KARL Popper. 


Das von Herrn Porrer angegebene Experiment erlaubt 
bei korrekter Diskussion keine Unterschreitung der in der 
Ungenauigkeitsrelation gegebenen Genauigkeitsgrenze. Es 
ist nicht möglich, aus den Messungen in X Ort und Zeit des 
Zusammenstoßes in S genau zu bestimmen. Um dies einzu- 
sehen, ist es allerdings notwendig, über die Art der Messungen 
in X präzise Angaben zu machen. Es werde beispielsweise 
zuerst der Impuls des A-Teilchens und dann der Zeitpunkt 
Eintreffens an einem vorgegebenen Ort 
Die Ortsmessung zerstört zwar die Kenntnis des Impulses 
nach dem Stoß; dagegen läßt sich aus dem Impuls vor dem 
Stoß und dem Ort eine „Bahn“ des Teilchens vor dem Stoß 
konstruieren. Tatsache dürfte es sein, die Herr 
Popper durch den Begriff der „nichtprognostischen Messung” 
ausdrücken will. Diese Bahn ist jedoch prinzipiell unkon- 
trollierbar. Sie gilt nämlich nur für das Zeitintervall zwischen 
dem Ende der Impulsmessung und dem Beginn der Orts- 
messung, in dem das Teilchen überhaupt keine Wechsel- 
wirkung mit seiner Umgebung hat, und läßt sich nicht in 
den Zeitraum vor der Impulsmessung fortsetzen, da diese 
ihrerseits die Kenntnis des Orts gemäß der Ungenauigkeits- 
relation zerstört. Soll der Impuls beispielsweise durch einen 
Stoßprozeß (Dopplereffekt) gemessen werden (ein Spitzen- 
zähler ist zu Impulsmessungen nicht geeignet), so erfordert 
die Messung eine endliche Zeit, weil sonst die Frequenz des 
stoßenden Lichtquants oder Elektrons nicht exakt:definiert 
werden kann und somit der beim Stoß übertragene Impuls 
teilweise unbestimmt bleibt. Infolgedessen kann aber der 
Zeitpunkt des Stoßes nicht genau festgelegt werden, und das 
bedeutet wegen der Geschwindigkeitsänderung beim Stoß, 
daß die mittlere Geschwindigkeit während der Zeitdauer der 
Impulsmessung nicht genau bekannt ist. Ist also der Ort 
nach der Impulsmessung genau bekannt, so kann daraus doch 
nicht auf den Ort vor der Impulsmessung genauer als mit dem 
Fehler 4/4 4p geschlossen werden®. Das heißt, unsere 
Kenntnis der Bahn des A-Teilchens vor der Impulsmessung 
in X und somit auch der Bahn des B-Teilchens nach dem 
Stoß in S ist mit der Ungenauigkeitsrelation im Einklang. 

Dieser Nachweis gilt natürlich wieder nur für eine spe- 
zielle Messanordnung. Wir haben aber keinen Grund, daran 
zu zweifeln, daß jede andere Kombination von MeBapparaten 
in X dasselbe Resultat liefern würde. Denn Herr PorrEr 
führt bei seiner allgemeinen Diskussion des Experiments 
einen Widerspruch zur Quantenmechanik ein, indem er zwi- 
schen den von ihm definierten „nichtprognostischen Messun- 
gen“ und nachprüfbaren Messungen über die Vergangenheit 
nicht unterscheidet. Auf die „nichtprognostischen Messun- 
gen‘ lassen sich die Ungenauigkeitsrelationen nur deshalb 
nicht anwenden, weil die Sätze, in denen ihre Resultate mit- 
geteilt werden, gar keine Aussagen über physikalisch mög- 
liche Messungen enthalten; nachprüfbare Schlüsse auf die 
Vergangenheit wegen der Symmetrie 
der quantenmechanischen Gesetze in bezug auf die Zeit- 
richtung denselben Genauigkeitsbeschränkungen wie nach- 
prüfbare Schlüsse auf die Zukunft. v. WEIZSÄCKER. 


seines vemessen. 


Diese 


unterliegen dagegen 


Über das Raman-Spektrum des Deuteromethanols 
und des Deuterochloroforms. 
Die Untersuchung des Raman-Effektes von Verbindungen 
des schweren Wasserstoffes liefert einerseits ein neues Hilfs- 
mittel für die Zuordnung von Frequenzen zu den Schwin- 


I Vgl. Popper, „Logik der Forschung“ (Julius Springer 
1934), wo auch eine Analyse des Zusammenhanges zwischen 
dem Interpretationsproblem der Quantenmechanik und dem 
der Wahrscheinlichkeitstheorie gegeben wird. 

2 Quantitative Durchfiihrung s. W. HEISENBERG, Die 


physikalischen Prinzipien der Quantentheorie, Leipzig 1930, 
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gungen der Atome in der Molekel, andererseits eröffnet sie 
eine neue Möglichkeit, verschiedene Ansätze für die zwischen 
den Atomen wirkenden Kräfte zu prüfen und Kraftkon- 
stanten zu ermitteln. Als erstes Beispiel einer unter diesem 
Gesichtspunkte begonnenen Untersuchungsreihe haben wir 
das Raman-Spektrum eines Deuteromethanols CH,OD auf- 
genommen. 

Bei der Methanolmolekel sind unter Voraussetzung der 
Symmetrie Cj, vier totalsymmetrische Schwingungen zu 
erwarten; gefunden wurden vier starke Linien und eine 
kräftige Bande. Der OH-Schwingung könnte man die Linie 
2943em-! zuordnen, von Dapıev und KouLrausch sowie 
von VENKATESWARAN wird ihr die Bande 3388 85cem~! 
zugeordnet. Beide Deutungen lassen eine Frequenz un- 
erklärt. Beim Deuteromethanol CH,3OD wäre nach der 
ersten Zuordnung eine Linie in der Nähe von 2120, nach der 
zweiten eine Bande 2440 + 60 zu erwarten. 

In unseren Spektren ist kein Anzeichen einer Linie 2120 
zu finden, wohl aber zeigt sich eine deutliche Bande von der 
erwarteten Breite bei etwa 2490 (erregt von Hg 4358 A), 
welche beim gewöhnlichen Methanol fehlt. Damit scheint 
uns der Nachweis für die Richtigkeit der zweiten Zuordnung 
erbracht zu sein. 

Das zunächst merkwürdige Auftreten einer überzähligen 
Linie, nämlich zweier Frequenzen 2943 und 2835 an Stelle 
einer CH-Valenzschwingung, dürfte durch zufällige Ent- 
artung (Ferm) dieser Schwingung mit dem Oberton der 
Frequenz 1462 zu erklären sein. 

Beim Deuterochloroform CC1,D fanden wir 649 
(CClL,H:667); 905 (1261); 2253 (3018). Die Ergebnisse 
stimmen schlecht zu dem von uns berechneten BJERRUM- 
Dennisonschen Zentralkraft-Modell; sie ermöglichen die 
Durchführung einer strengen Kräfte-Analyse. 

Eine ausführliche Mitteilung soll gemeinsam mit einem 
Bericht über eine .in Arbeit befindliche Untersuchung der 
Deuteroameisensäure folgen. 

Wien, Technische Hochschule, Institut für physikalische 
Chemie, den 10. Oktober 1934. 

O. Repuiicu. F. PoRrDES. 
Uber die chemische Konstitution 
des Porphyrindins; magnetischer Nachweis eines 
organischen Doppelradikals. 


Im Laufe der letzten Jahre ist von verschiedenen For- 
schern die Existenz von Doppelradikalen erörtert und teil- 
weise auch angenommen worden? Alle Versuche zur Ent- 
scheidung der Frage sind aber bisher erfolglos geblieben. 

Wir haben nun gefunden, daß in dem seit 31 Jahren be- 
kannten Porphyrindin® ein echtes Doppelradikal vorliegt. 
Die tief indigoblaue Substanz ist im kristallisierten Zustand 
paramagnetisch. Die Suszeptibilität entspricht sehr an- 
genähert 2 Bounrschen Magnetonen*. In magnetischer Hin- 
sicht stellt somit das Porphyrindin ein organisches Analogon 
des Sauerstoffmolekiils Og dar, das gleichfalls 2 Magnetonen 
aufweist. Der magnetische Befund beweist, daß dem Por- 
phyrindin die Formel I von O. Pır.orty zukommt und nicht 
Formel II, die sich allein durch Elektronenverschiebung 
daraus ableiten läßt. Dies ist bemerkenswert, weil das rote 
Di-isatogen A. v. BaEYERS, das ebenfalls als Doppelradikal 
(vgl. ı) und als doppeltes Aminoxyd (vgl. II) formuliert 
werden kann, sich als diamagnetisch erwiesen hat. 

o ist die molare Suszeptibilität, 7, ist nach dem Dia- 
magnetismus der kristallisierten Leukoverbindungen korri- 
giert. ny ist die gefundene Zahl Weıssscher Magnetonen 
pro ungepaartes Elektron. ny ist daher bei Porphyrindin 
für das halbe Molekül berechnet. Für das ganze Molekül 

! Anm. b. d. Korr.: Diese Erklärung ist, ganz allgemein 
für Methylverbindungen, schon früher von G. PLACZEK 
(Handbuch der Radiologie, 2. Aufl., Bd. VI/2; Leipzig 1934; 
S. 331) gegeben worden, ferner im soeben erschienenen Ok- 
toberheft des Journ. Chem. Thys. (S. 627) von A. ADEL u. 
E. F. BARKER. 

2 In dieser Zschr. wurde die Frage zuletzt von E. MÜLLER, 
W. KrEemm, W. ScuttH, Naturwiss. 22, 335 (1934) behandelt. 

3 O. Pırorty u. W. Vocer, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 
1283 (1903). 

4 Aus der Zahl Weıssscher Magnetonen pro ungepaartes 
Elektron nach D. M. Bose berechnet. 
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¢ H, O 0 m a Über die Bestimmung des Dipolmomentes von Saccharose. 
H,C—C > N cok Die Verwendung der Methode der verdiinnten Lésungen 
| C-N—N cf bei der Bestimmung von Dipolmomenten nichtflüchtiger 
4 Ar Moleküle ist wesentlich beschränkt durch die geringe Anzahl 
C NH HN——C von geeigneten dipolfreien Lésungsmitteln. Verschiedentlich 
HN N , = [z. B. Hasser und Unt, Z. physik. Chem. B. 8, 187 (1930)] 
= konnte aber gezeigt werden, daß die Bestimmung von 
CH, O 0 1 Dipolmomenten auch in Dipolflüssigkeiten innerhalb ziem- 

lich weiter Grenzen möglich ist. 
3 E Das Dipolmoment der Saccharose ist unbekannt, und 
Po CO seine exakte Bestimmung scheitert an der Unlöslichkeit 
[6 NH HN - dieser Substanz in den bekannten nichtpolaren Lösungs- 
a mitteln. Eine angenäherte Bestimmung gelingt jedoch durch 
HN (il) NH Verwendung von polaren Lösungsmitteln wie Pyridin, n- 


ist nw = 12,3. Gemessen wurde zwischen 0° und 70°. Zum 
Vergleich wird das dem halben Molekül des Porphyrindins 
nahe verwandte rote Radikal Porphyrexid angeführt. 
Substanz 0,0 OK ny 
Porphyrexid . . . + 109+ 10-* + 117* 10-* —12° 8,4 
Porphyrindin, . . + 194 * 10-* + 208+ 10=* — 90°! 8,6 
Der Nachweis eines Doppelradikals fiihrt zu einer Er- 
weiterung des Begriffes der Radikale, die man als Verbin- 
dungen mit unpaarer Elektronenzahl definiert hat. Die beste 
Grundlage für eine allgemeine Definition scheint heute das 
magnetische Verhalten zu bieten. Danach wird man alle 
jene organischen Verbindungen als Radikale ansprechen, die 
magnetisch nichtkompensierte Elektronen enthalten?. 
Heidelberg, Kaiser Wilhelm-Institut für Medizinische 
Forschung, Institute für Chemie und Physik, den ı. Novem- 
ber 1934. 
RicHarp Kunn. Heımur Katz. WALTER FRANKE. 


1 Es wäre wünschenswert, im Hinblick auf diesen im 
Vergleich zu anderen organischen Radikalen ungewöhnlich 
hohen Werte der Weissschen Konstante Messungen bei noch 
tieferen Temperaturen vorzunehmen. 

2 Die Definition: Paramagnetische organische Substanzen 


Butylamin, Diäthylamin und ähnlichen Verbindungen, 
die Rohrzucker hinreichend stark lösen. Solche verdünnte 
Lösungen haben wir in vorläufigen Versuchen bei 20°, in 
denen zur Messung der Dielektrizitätskonstanten ein moder- 
nes Überlagerungsgerät (Wellenlänge 150 m) diente, unter- 
sucht und das Dipolmoment der Saccharose unter Vernach- 
lässigung der Wechselwirkung mit den Lösungsdipolmole- 
külen berechnet. Es ergaben sich folgende Werte: 

In Pyridin (2,11 + 10-"*): u = 2,8 

in n-Butylamin: = 3,4 * 

in Diäthylamin (~1+ 10-"): u = 3,4 * 107", 

Die Versuche sollen durch Messungen bei verschiedenen 
Temperaturen und mit weiteren Lösungsmitteln fortgesetzt 
werden. Über sie wird an anderer Stelle ausführlich berichtet. 

Berlin, Institut für Zucker-Industrie, Physikalische Ab- 
teilung, den ı. November 1934. E. Lanpr. 
sind Radikale, ist bei einfachen Molekülen gleichbedeutend. 
Bei hochmolekularen Verbindungen (Radikalform des gelben 
Ferments) wird aber der Paramagnetismus des unkompen- 
sierten Elektrons durch den Diamagnetismus aller übrigen 
Atome überdeckt werden. 


Besprechungen. 


Handbuch der Physik, zweite Auflage. Band XXIV, 
2. Teil: Aufbau der zusammenhängenden Materie. 
Redigiert von A.SMEKAL. Berlin: Julius Springer 1933. 
XIV, 1203 S. und 271 Abbildungen. 17cm x 25cm. 
Preis geh. RM 126.—, geb. RM 129.—. 

Es ist unmöglich, im engen üblichen Rahmen einer 
Buchbesprechung eine zutreffende Vorstellung zu ver- 
mitteln von der ungeheuren Inhaltsfülle dieses Werkes. 
Schon der ungewöhnliche äußere Umfang des Buches 
macht ein solches Unternehmen fast unmöglich. Hinzu 
kommt aber die bewunderungswürdige Konzentration, 
die in den verschiedenen Kapiteln des Werkes erreicht 
worden ist, und die eine Fülle von Tatsachen und Ge- 
setzmäßigkeiten in jedem kleinen Bruchteil des großen 
Gesamtumfanges zusammendrängt. Der Umstand, daß 
ein großer Teil der hier vorgetragenen Gegenstände Er- 
gebnisse und Errungenschaften der allerletzten, zwischen 
der ersten und dieser zweiten Auflage verstrichenen 
Jahre darstellt, kann auch dem Fernerstehenden etwas 
verraten von der ungeheuren Arbeit, die in dieser Zeit 
auf den hier betrachteten Gebieten geleistet worden ist, 
und von dem Reichtum an Ergebnissen, die durch diese 
Arbeit erreicht und geerntet worden sind. 

Der erste Teilband ,, Quantentheorie‘‘ von BandXXIV 
der zweiten Auflage des Handbuches ist in dieser Zeit- 
schrift kürzlich ausführlich besprochen worden!; er be- 
handelt gemäß dem heutigen Stande unseres Wissens 
diejenigen Problemgebiete, die für die erste Auflage im 


damaligen Paurischen Artikel in Band XXIII be- 


handelt wurden. Der vorliegende zweite Teilband 
bringt in neuer Fassung eine Reihe von Artikeln, die 


1 P. JoRDAN, Die EntwicklungderQuantenmechanik, 
Naturwiss. 21, 879 (1933). 


bei der ersten Auflage teils in Band XXII, teils in 
Band XXIV untergebracht waren: HERZFELD berichtet 
über Größe und Bau der Moleküle; Born und M. Gép- 
PERT-MAYER bringen die Dynamische Gittertheorie der 
Kristalle; Grimm und H. WorLrFr erörtern Atombau und 
Chemie. Ferner sind drei Kapitel neu hinzugekommen: 
Beziehungen zwischen Molekülbau und Kristallbau von 
R. DE L. Kronic; Elektronentheorie der Metalle von 
SOMMERFELD und BETHE; Strukturempfindliche Eigen- 
schaften der Kristalle von A. SMEKAL. 

Kapitel 1. Der Artikel von HERZFELD über Bau und 
Größe der Moleküle ist gegenüber der ersten Auflage um 
nahezu 150 Seiten erweitert worden (so daß er jetzt 
rund 250 Seiten umfaßt), und auch in den von früher 
her übernommenen Teilen erheblich umgearbeitet, so 
daß er als praktisch neuer Bericht vorliegt. Nach 
einigen einleitenden Betrachtungen wird über Elektro- 
nenverteilung in Atomen, Atomfaktoren, Moleküle in 
Gittern, lange Ketten (Paraffine) und ähnliches ge- 
sprochen. Dann folgen sehr eingehende Berichte über 
dünne Schichten und über dielektrische Eigenschaften 
von Dipolsubstanzen; auch die speziellen Schlüsse, die 
sich aus den dielektrischen Messungen für die Struktur 
wichtiger Moleküle (Benzol und seine Derivate usw.) 
ergeben, finden ausführliche Berücksichtigung. Nach 
einer Darstellung der Bedeutung der Asymmetrie der 
Elektronenhüllen für die Lichtzerstreuung (SILBER- 
steinsche Formeln usw.) geht HERZFELD sodann zu 
einem Bericht über Bandenspektren und Einfluß der 
Rotation auf thermodynamische Größen über: die kurze 
Angabe, daß dieser Bericht 70 Seiten umfaßt, möge 
hier an Stelle einer ausführlicheren Aufzählung der 
Fülle der behandelten Tatsachen stehen. Im Gegen- 
satz zu diesem, ganz und gar ‚modernen‘ Gebiete 
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beschaftigt sich der dann nachfolgende, nicht weniger 
umfangreiche Abschnitt ‚Größe der Moleküle und 
zwischenmolekulare Kräjte‘‘' großenteils mit älteren Pro- 
blemgebieten, deren erneute Erörterung vom modernen 
Standpunkt aus, und unter Mitberücksichtigung alles 
in neuester Zeit Hinzugekommenen, jedoch besonders 
reizvoll ist: der Einfluß der abstoßenden und anziehen- 
den Kräfte zwischen den Molekülen auf die Zustands- 
gleichung und auf die innere Reibung wird verfolgt; zu- 
dem werden Flüssigkeiten und Kristalle im Zusammen- 
hangdieses Themas betrachtet. Natürlich kommen inder 
Besprechung der Natur der Kräfte in Gasen neben älteren 
Ergebnissen (z. B. Richteffekt usw.) auch die diesbezüg- 
lichen Erkenntnisse der Wellenmechanik zu ihrem Recht. 

Kapitel 2. Der Inhalt des Kronicschen Artikels 
(rund 70 Seiten) über Beziehungen zwischen Molekülbau 
und Kristallbau hat zwar vielfältige Beziehungen zum 
Gebiet des ersten und des sechsten Kapitels, doch 
wird man trotz geringfügıger Überschneidungen dieses 
schöne Kapitel als eine besonders wertvolle und erfreu- 
liche Bereicherung und Vervollständigung des Bandes 
empfinden. Insbesondere die Darlegungen über die 
Feinstruktur der Röntgenabsorptionen in Kristallen 
und in Molekülen sowie verschiedene verwandte, unter 
dem Titel ,, Der Einfluß der Gitterbindung auf die Eigen- 
schajten der Atome und Moleküle‘‘ behandelte Effekte 
stellen wohl die bisher erste Zusammenfassung eines 
sehr interessanten und schönen Erscheinungsgebietes 
dar, in dessen Erforschung sich Experiment und 
(modernste) Theorie in wunderbarer Weise wechselseitig 
unterstützt haben 

Kapitel 3. Die Elektronentheorie der Metalle, der 
ein ausführlicher, fast 300 Seiten umfassender Bericht 
gewidmet ist, stellt ein wissenschaftliches Lehrgebäude 
dar, das zur Zeit des Erscheinens der ersten Auflage 
noch nicht vorhanden war: obwohl eine so umfangreiche 
Literatur sich dem Bemühen widmete, vom Standpunkte 
der klassischen Physik aus in die mannigfaltigen und 
wunderbaren Gesetzmäßigkeiten dieses Erscheinungs- 
gebietes einzudringen, so haben doch alle diese früheren 
Versuche kaum mehr als eine Vorbereitungsarbeit 
leisten können, durch welche insbesondere die zahl- 
reichen schweren Paradowxieen dieses Gebiets heraus- 
gearbeitet wurden. Es blieb der modernen Quanten- 
theorie vorbehalten, diejenigen physikalischen Gesetz- 
mäßigkeiten zu erschließen, welche die unentbehrliche 
Unterlage und Voraussetzung für das Verständnis der 
Gesetzmäßigkeiten der metallischen Leitung und des 
Magnetismus der Metalle bieten. Es ist ein wunderbarer 
Triumph der Wellen- und Quantenmechanik, daß sie, ob- 
wohl sie aus dem Studium so weit abliegender Dinge, 
ganz ohne Rücksichtnahme auf die Metalltheorie, er- 
wachsen ist, doch ohne weiteres auch den Schlüssel 
bildete für die Theorie der elektrischen und magneti- 
Eigenschaften der Metalle, die sich nach den 
Prinzipien der heutigen Quantentheorie in ähnlich all- 
gemeiner Weise ohne jede künstliche ad-hoc-Hypothese 
zwangsläufig ergeben, wie sich etwa die wesentlichen 
Gesetzmäßigkeiten der Kristallphysik (ohne die vor 
Borns bahnbrechender Arbeit so viel diskutierten ver- 
schrobenen Sonderhypothesen) ganz allgemein aus der 


schen 


Grundvorstellungdesregelmäßigen Atomgittersergeben. 

Ein von SOMMERFELD herrührender einleitender Ab- 
schnitt bespricht diejenigen Effekte und Gesetzmäßig- 
keiten, welche sich bereits deuten lassen auf Grund der 


Vorstellung eines im Sinne der Fermistatistik ent- 


arteten Gases freier Elektronen im Metall, ohne daß auf 
die Wechselwirkung der Elektronen mit dem positiven 
Ionengitter des 
folgt die von 


Metalls eingegangen wird Danach 
BETHE verfaßte glänzende Darstellung 
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jener Theorien, die nach den Pionierarbeiten von BLocH 
(metallische Leitung) und HEISENBERG (Ferromagnetis- 
mus) eine Reihe so erfolgreicher Bearbeiter gefunden 
haben. Der hier verfügbare Raum verbietet es, auf 
Einzelheiten einzugehen. Begnügen wir uns mit der 
Feststellung, daß eine zweite Darstellung dieses Gebiets 
von ähnlichem Umfang, ähnlicher Ausführlichkeit und 
Gründlichkeit, ähnlicher Präzision, Eleganz und Tiefe 
zur Zeit nicht existiert. 

Kapitel 4. Born und Maria GÖPPERT-MAYER haben 
den für die erste Auflage von Born und BoLLNow ver- 
faßten Artikel über die dynamische Gittertheorie der 
Kristalle einer durchgreifenden Um- und Neubearbei- 
tung unterzogen, durch die er zweifellos ganz erheblich 
an Wert gewonnen hat. Seitdem Born 1923 in seinem 
Enzyklopädieartikel die klassische Darstellung seines 
Forschungsgebietes gab, hat die Gittertheorie vielerlei 
Fortschritte gemacht und eine Menge schöner Ergeb- 
nisse erzielt. Diese Fortschritte haben die Gittertheorie 
wesentlich lebendiger gemacht: viele konkrete An- 
wendungen auf spezielle Probleme der Kristallphysik 
haben die Fruchtbarkeit der von Born so mächtig ge- 
förderten Theorien erwiesen ; Abschnitte der allgemeinen 
Theorie, die damals, in Borns erstem zusammenfassen- 
dem Bericht, noch einen etwas abstrakten Eindruck 
machten, können heute illustriert werden durch mannig- 
fache Beispiele und Anwendungen, in denen die Lei- 
stungsfähigkeit der gittertheoretischen Methoden und 
die Vielseitigkeit ihrer Anwendungsmöglichkeiten ein- 
drucksvoll zutage tritt. Die vorliegende neue Darstel- 
lung des gesamten, bis heute vorliegenden Materials, 
das bereits dringend eine erneute Zusammenfassung 
forderte, wird allerseits freudig begrüßt und als ein 
wertvolles Gegenstück zu Borns älterer Darstellung in 
seinem Enzyklopädieartikel betrachtet werden. Die 
Abschnitte über die homogene Verzerrung des Gitters, 
über Gitterschwingungen, Optik und elektromagnetische 
Gitterwellen haben naturgemäß Disziplinen darzustellen, 
die im wesentlichen abschließend geklärt und gegenüber 
der früheren Darstellung nicht mehr grundsätzlich 
geändert sind. Mannigfaltige Fortschritte, teils mehr 
grundsätzlicher Art, teils in Gestalt konkreter Beispiele 
und Anwendungen, sind zu verzeichnen in den Ab- 
schnitten über die Thermodynamik der Gitter und über 
die elektrostatische Gittertheorie. Ganz neu gegen früher 
ist das Gebiet der Gittertheorie des polarisierbaren Ions. 

Kapitel 5. Man wird es dankbar begrüßen, daß der 
Redakteur des Bandes selber das Wort ergreift zu 
seinem speziellen Arbeitsgebiet, den strukturempfind- 
lichen Eigenschaften der Kristalle. Dieses schwierige 
und umstrittene Gebiet verlangte schon längst eine zu- 
sammenfassende Übersicht; jeder, der sich mit irgend- 
wie einschlägigen Fragen beschäftigt, wird künftig in 
dieser SMEKALSchen Darstellung stets ein unentbehr- 
liches Hilfsmittel sehen. Es ist selbstverständlich, daß 
die persönlichen, sehr radikal-entschiedenen Auffas- 
sungen des Verfassers betreffs der Rolle der Locker- 
stellen usw. in der Kristallphysik in diesem Berichte im 
Vordergrund stehen, und unterstützt durch sehr 
instruktive Abbildungen mit zweifellos großer Über- 
zeugungskraft vertreten werden. Unabhängig davon, 
bis zu welchem Grade in den heute noch umstrittenen 
Fragen die abschließende Klärung eine Bestätigung der 
radikalen Auffassungen SMEKALS liefern wird (be- 
kanntlich schreibt SMEKAL den Lockerstellen und Un- 
regelmäßigkeiten des Kristallgefüges entscheidende Be- 
deutung für zahlreiche physikalische Eigenschaften der 
Kristalle zu) — unabhängig hiervon wird es stets als 
Verdienst anerkannt werden müssen, die zweifellos in 
vieler Hinsicht entscheidend wichtige Rolle der Locker- 
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stellen oder Kristallbaufehler nachdriicklich hervor- 
gehoben und an vielen verschiedenen Effekten studiert 
zu haben. Denn die Schwierigkeiten, derartige Ein- 
flüsse sicher zu beurteilen und in klare Gesetzmäßig- 
keiten zu fassen, haben ganz offenbar eine psycho- 
logische Versuchung gebildet, ihre Bedeutung zu gering 
einzuschätzen. 

Kapitel 6. Gegenüber der von GRIMM in der ersten 
Auflage gegebenen Darstellung ist der jetzige Bericht 
über Atombau und Chemie, von GRIMM und H. WoLrr 
verfaßt, um die Hälfte an Umfang gestiegen (auf etwa 
215 Seiten). Die Gliederung des Gesamtstoffes ist im 
wesentlichen die alte geblieben ; doch konnte überall in 
den verschiedenen Abschnitten eine Menge neuen 
Materials hinzugefügt werden, als Frucht der inzwischen 
geleisteten weiteren Forschungsarbeit. Der Leser der 
ersten Auflage wird von vornherein nicht zweifeln, auch 
aus dieser Vermehrung und Neubearbeitung des Ge- 
botenen eine Fülle interessanter Tatsachen und reiche 
Anregungen entnehmen zu können: Grimms Kunst, 
scheinbar chaotische Mannigfaltigkeiten von Einzel- 
tatsachen unter großen Gesichtspunkten zu sammeln, 
zu ordnen, zu deuten und verständlich zu machen, ist so 
bekannt, daß wir den schon reichlich angeschwollenen 
Umfang dieser Besprechung zum Anlaß nehmen dürfen, 
uns betreffs des letzten Kapitels mit diesen kurzen 
Bemerkungen zu begnügen. 

Das Namenverzeichnis dieses Teilbandes nennt mehr 
als 2000 Namen. Das Sachverzeichnis nennt etwa 
7000 Gegenstände. P. JorDAN, Rostock. 
Hand- u. Jahrbuch der chemischen Physik. Heraus- 

gegeben von A. Eucken. Bd. 6, Abschn. III: Posi- 
tive Korpuskularstrahlen. Berlin: Akad. Verlagsges. 
1933. 284 S., ı8cm x 25cm. Preis geh. RM 28.—. 

Der hier zur Besprechung vorliegende dritte Teil des 
6. Bandes des Hand- und Jahrbuches der chemischen 
Physik enthält zwei Artikel, einen von Pose über das 
Verhalten von a-Strahlen beim Durchgang durch 
Materie, einen zweiten von dem leider so früh ver- 
storbenen WIERL über Kanalstrahlen (d. h. hier alle 
Ionenstrahlen mit Ausnahme der «-Strahlen) und ihre 
Wechselwirkung mit Materie. Dieser Artikel ist von 
J. HENGSTENBERG und Kari Worr zu Ende geführt. 

Der Artikel von Pose (160 Seiten lang) gibt zu- 
nächst eine gedrängte Übersicht über die allgemeinen 
Eigenschaften und Gesetze der a-Strahlen beim Durch- 
gang durch Materie (50 Seiten). Der ganze übrige Teil 
des Artikels behandelt die Elementarvorgänge beim 
Zusammenstoß eines x-Teilchens mit einem Atomkern; 
elastische und unelastische Zusammenstöße werden 
gesondert besprochen. Der allgemeine Teil ist nach An- 
sicht des Rezensenten im Verhältnis zum ganzen etwas 
zu knapp geraten. Es wird für den in diesen Dingen 
nicht erfahrenen Leser wohl zu viel vorausgesetzt. Auch 
sind störende Druckfehler stehen geblieben ; so sind die 
Zerfallsreihen in der Isotopenanordnung Tabelle 2 bei 
der Aktinium- und Thoriumfamilie verdruckt. 

Der Hauptteil hingegen gibt einen sehr ausführlichen 
Überblick über den augenblicklichen Stand der Atom- 
kernforschung, soweit er durch Messung an Zusammen- 
stößen von x-Teilchen mit Atomkernen erschlossen 
werden kann. Dieses Gebiet, an dessen experimenteller 
Erforschung der Verfasser selbst mit großem Erfolg 
mitgearbeitet hat, wird vielfach in Einzelheiten gehend 
kritisch dargestellt. Es wird die Streuung an Atom- 
kernen, die Atomzertrümmerung unter Emission von 
Protonen und unter Emission von Neutronen und die 
Anregung von Atomkernen unter y-Strahlungaussen- 
dung besprochen. Die Darstellung geht vielfach so vor 
sich, daß zunächst die verschiedenen experimentellen 
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Meßmethoden ausführlich erläutert werden, sodann die 

Meßergebnisse mitgeteilt und die nach verschiedenen 

Methoden erhaltenen miteinander verglichen werden. 

Zum Schluß eines jeden Abschnittes werden die bisher 

vorliegenden Ansätze zur theoretischen Deutung der 

einzelnen Erscheinungen kurz erläutert ufid mit den 

Experimenten verglichen. Man erhält auf diese Weise, 

zumal viele Kurven und Tabellen die Übersicht wesent- 

lich erleichtern, einen sehr leseriswerten Überblick über 
dieses Teilgebiet der modernsten Atomforschung. 

Der zweite Artikel dieses Bandes (von WIERL, redi- 
giert und beendet von HENGSTENBERG und K. WoLr) 
behandelt auf 120 Seiten die positiven Ionenstrahlen 
(mit Ausnahme der «a-Strahlen) und ihre Wechsel- 
wirkung mit Materie. Neben einer eingehenden Dar- 
stellung der experimentellen Grundlagen dieses Ge- 
bietes findet der Leser fast alle in der letzten Zeit in 
den Vordergrund: des Interesses geriickten Erschei- 
nungen dieses Gebietes eingehend behandelt. Das 
Hauptgewicht der Darstellung liegt auf dem Experi- 
ment und seinen Ergebnissen ; diese werden zwar immer 
mit den neusten theoretischen Ergebnissen verglichen, 
aber es wird nur in einfachen und elementaren Fällen 
auf die Theorie selber näher eingegangen. 

Der erste Abschnitt behandelt die Erzeugung und 
den Nachweis von Ionenstrahlen, insbesondere wird 
über die erst in der letzten Zeit ausgearbeiteten ver- 
schiedenen Methoden der Erzeugung sehr schneller 
Ionen schon eingehend berichtet. Der zweite Ab- 
schnitt bringt die Bewegungsgesetze der Kanalstrahlen 
und die Gesetze der Umladung. Der dritte Abschnitt 
ist der Massenspektrographie gewidmet. Hier werden 
zunächst die verschiedenen Massenspektrographen ein- 
gehend erläutert; es werden dann die Resultate, die in 
einer ausführlichen Tabelle mitgeteilt werden, in ihrer 
Bedeutung für den Bau der Atomkerne besprochen. 
Der letzte Abschnitt ist verschiedenen Wechselwirkungs- 
prozessen vorbehalten. Es werden Streuung von Ionen, 
Ionisation durch Ionenstoß und Atomzertrümmerung 
durch schnelle Ionen behandelt. 

Diese nur die Hauptpunkte herausgreifende Inhalts- 
angabe zeigt wohl am besten ein wie umfangreiches 
Gebiet hier auf verhältnismäßig kleinen Raum be- 
handelt worden ist. Daß trotzdem alles Wesentliche in 
klarer und verständlicher Form gebracht wird sei be- 
sonders hervorgehoben. H. KALLMmanNn, Berlin. 
PIA, J., Die rezenten Kalksteine. (Z. Kristallogr., Miner. 

u. Petrogr. B. Mineral. u. petrogr. Mitt.) Leipzig: 
Akademische Verlagsgesellschaft 1933.X, 420S.,4Taf., 
22 Abb., 1 Tab. 16 cm x 24 cm. Preis geh. RM 32.—. 

—, Die Theorien über die Löslichkeit des kohlensauren 
Kalkes als Grundlage fiir das Verständnis der Bildung 
der Kalksteine. Ein Kapitel aus der physikalischen 
Chemie, fiir Geologen und Hydrologen dargestellt. 
Mitt. Geol. Ges. Wien in Wien 25, 935 (1933). 4 Abb. 
Preis je 6.S. 4.—. 

—, Die Binnengewässer. XIII. Kohlensäure und Kalk, 
Einführung in das Verständnis ihres Verhaltens in den 
Binnengewässern. Die Binnengewässer 13. Stuttgart: 
E. Schweizerbarth 1933. VII, 183 S., 17 Abb., 3 Taf., 
58 Tab. 17 cm x 25 cm. Preis geh. RM 21.—, geb. 
RM 22,50. 

Kalkgesteine sind am Aufbau der Erdrinde in ganz 
erheblichem Umfang beteiligt, sie entstehen noch heute 
dauernd in zahlreichen Meeren und süßen Gewässern. 
Und doch sind die Bedingungen ihrer Bildung noch 
sehr umstritten. Dies mag zum Teil darauf beruhen, 
daß es eine einheitliche Ursache gar nicht gibt, vielmehr 
verschiedene Faktoren einmal für sich, an anderen Orten 
aber bei stets wechselndem Anteil zusammen wirken. 
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Nur zu leicht führt da die Verallgemeinerung einer 
an sich richtigen Beobachtung in die Irre. Pıa hat in 
trüheren Arbeiten vor allem den Anteil der Pflanzen an 
der Kalksteinbildung klargelegt. In den vorliegenden 
Arbeiten wird die Frage ganz allgemein betrachtet. 
Dabei kommt es dem Verf. weniger darauf an, zwischen 
widersprechenden Ansichten zu entscheiden, als diese 
vielmehr zu sammeln und zusammenzustellen. So ist 
ein weitverstreutes, sehr umfangreiches Material be- 
rücksichtigt worden (die Schriftenverzeichnisse um- 
fassen 33 bzw. 28 Seiten). Es ist unmöglich, im Rahmen 
dieser Übersicht auch nur annähernd auf die Fülle der 
Einzeldinge einzugehen, bei deren Darstellung an 
mancher Stelle doch vielleicht etwas größere Kürze 
angebracht gewesen wäre. Die Theorien über die Ent- 
stehung der Korallenriffe sind ja bekannt, manches 
andere hat Pıa selbst schon in früheren Arbeiten aus- 
führlich behandelt. Trotz der sehr klaren und gründ- 
lichen Gliederung des umfangreichen Stoffes wird man- 
cher Leser eine Zusammenfassung am Ende der einzel- 
nen Abschnitte vermissen. Allerdings ist eine solche 
bei den vielen behandelten Einzelfällen und den sehr 
voneinander abweichenden Ansichten der Autoren nicht 
gerade einfach. 

Pıa unterscheidet abiogene, physiologische und 
organische Kalke. Unter den abiogenen Hartkalken sind 
die Travertine besonders wichtig. Schon da sieht man, 
daß eine scharfe begriffliche Trennung im Einzelfalle 
schwierig werden kann, indem doch an ihrer Bildung 
mitunter Algen usw. beteiligt sind, wodurch ein Über- 
gang zur zweiten Form gegeben ist. Gleiches gilt von 
den Schlammkalken, deren bekanntestes Beispiel die 
Seckreide ist. Anorganisch-chemische Entstehung ist 
am besten für den Alm belegt, das sind nach PIA nur 
Schlamme, die eine deutliche örtliche Beziehung zu 
Quellaustritten in Seen oder Tümpeln haben. Die 
Frage, ob auch im Meer chemische Kalkausfällung statt- 
findet, ist recht verschieden beantwortet worden. HEIM 
meint, daß 95% des Globigerinenschlammes aus struktur- 
losem, anorganisch gefälltem Kalk besteht, steht aber 
mit dieser Ansicht ziemlich allein. Das sicherste Bei- 
spiel für einen rezenten, chemisch gefällten Meeres- 
kalk sind wohl immer noch die Oolithe des Roten Meeres 
und einiger anderer Stellen. Im übrigen sind neue 
chemische und ozeanographische Untersuchungen zur 
Lösung der Frage notwendig. 

Zahlreich sind die Beispiele ,,physiologischer Kalke‘‘, 
Hier ist besonders die Tätigkeit vieler Algen zu er- 
wähnen. Sie führt zur Entstehung von festgewachse- 
nen Kalkbänken und von Kalkknollen, die sich in süßem 
Wasser, aber auch in Salzseen finden. Im offenen Meer 
dagegen scheinen sie nicht vorzukommen. Hier spielt 
dagegen bakterielle Kalkfällung eine Rolle. Nur der 
bekannte Pelagosit des Mittelmeeres macht da vielleicht 
eine Ausnahme. Physiologisch bedingte Schlammkalke 
sind Seekreide und die kalkigen Tiefensedimente des 
Schwarzen Meeres, für deren Bildung ebenso wie in 
einigen anderen ähnlichen Fällen die Mitwirkung von 
Bakterien angenommen wird. 

Unter den „organischen Kalken‘‘, die allein aus den 
Körperteilen von Organismen aufgebaut werden, sind 
die Korallenriffe am bekanntesten. An ihrer Bildung 
sind eine Reihe von Algen beteiligt, die zu Coccolitho- 
phoren (Kalkgeißlern), Siphoneen (Schlauchalgen) und 
Nulliporen gehören (Lithothamnien). An Masse des 
Kalkes überwiegen namentlich die letzteren in vielen 
Riffen. Dennoch behält P1a die Bezeichnung ,, Korallen- 
riff’ bei, da offenbar die Korallen für Form und Aufbau 
der Riffe von entscheidender Bedeutung sind, selbst 
wenn sie nicht die Hauptmasse des Kalkes bilden. 
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Organische Loskalke sind die Schalenanhdujungen der 
Birnengewässer, und ein organischer Schlammkalk ist 
der Globigerinenschlamm. Dabei sei noch einmal auf die 
abweichende Meinung Heıms hingewiesen. Im ganzen 
genommen spielen die echt organischen Kalke im 
Gegensatz zu ihrer großen Wichtigkeit im Meer in allen 
Binnengewässern eine ganz untergeordneteRolle. Scheint 
in den gewöhnlichen fließenden Wässern chemische 
Kalkfällung vorzuherrschen, so wiegt in Süßwasserseen 
die physiologische Fällung durch die autotrophen 
Pflanzen sehr vor, während in den Salzseen die Verhält- 
nisse von Fall zu Fall sehr verschieden sein können. 

Nur kurz geht Pıa dem Thema entsprechend 
auf fossile Kalkgesteine ein. Auch für ihre Deutung 
sind natürlich die in der Gegenwart gemachten Be- 
obachtungen von entscheidender Bedeutung. Aber es 
bedarf, wie schon bemerkt, noch mancher künftigen 
Untersuchung, bis das Problem der rezenten (und 
fossilen) Kalkbildung nach allen Seiten hin befriedigend 
gelöst ist. Ein Grund hierfür wurde bereits oben an- 
gedeutet. Zum Teil allerdings mag es auch darauf 
beruhen, daß seine allseitige Erfassung geologische, bio- 
logische und recht erhebliche chemische Kentnisse 
voraussetzt, die bei dem Einzeluntersucher nicht immer 
vereinigt waren. Deshalb ist es sehr zu begrüßen, daß 
Pia die chemische Seite der Frage besonders eingehend 
behandelt hat und die unbedingte Notwendigkeit der 
Zusammenarbeit aller beteiligten Disziplinen betont. 

KRAUSEL, Frankfurt a.M. 
IDRAC, P., Experimentelle Untersuchungen über den 
Segelflug mitten im Fluggebiet groBer segelnder 
Vögel (Geier, Albatros usw.). Ihre Anwendung auf 
den Segelflug des Menschen. Ubersetzung von Dr. 

F. HöHnporrFr. Vorwort von Dr. W. GEorsm1. Berlin 

u. München: R. Oldenbourg 1932. 81 $., 56 Abb. 

16cm x 25 cm. Preis geh. RM 3.—. 

Seit zwei Jahrzehnten hat sich IpRac die atmospha- 
rischen Grundlagen des Segelflugs zum besonderen 
Studienobjekt genommen und mit Hilfe eigener, für 
diesen Zweck entwickelter Meßmethoden zuerst den 
thermischen Segelflug der Vögel beschrieben, der heute 
für den menschlichen Segelflug hervorragende Be- 
deutung gewonnen hat. Elf Reisen zum Studium 
großer segelnder Vögel haben ihn dabei bis nach Afrika 
und nach dem Nördlichen Eismeer geführt. In dem 
vorliegenden Buch beschreibt IpRac seine registrieren- 
den Instrumente, die auf Drachen eingebaut werden, 
und seine Methoden, um aus der Bewegung von Pilot- 
ballonen und mit Hilfe von Drachen und Fähnchen die 
Vertikalkomponente des Windes zu bestimmen. Die 
Ergebnisse werden anschaulich geschildert, Zahlenwerte 
für Geschwindigkeit und kleinste Sinkgeschwindigkeit 
verschiedener Vögel angegeben. 

In Gegenden mit starker Bodenerwärmung (Sahara), 
wo sich das Luftmeer in Gebiete aufsteigender er- 
wärmter und absteigender abgekühlter Luft teilt, 
bleiben die großen Segler unter ständigem Kreisen 
möglichst lange in den ersteren und gleiten möglichst 
rasch und flach durch letztere. Über den Meereswellen 
nutzen die Vögel den Aufwind an der Luvseite der 
Wellen aus. Über dem Meer dient die Verschiedenheit 
der Windgeschwindigkeit an der Oberfläche und in 
einiger Höhe (= 10—20 m) zur Ausführung eines in 
Kurven verlaufenden Fluges, bei dem der Vogel auf- 
steigend aus der Windverstärkung Energie gewinnt, 
die er im Gebiet kleinerer Geschwindigkeit zur Über- 
windung des Widerstandes verwendet. 

Die Vorgänge werden durch Kinematographie klar- 
gestellt, die Energiebilanz zahlenmäßig durchgeführt. 

L. Hopr, Aachen. 
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